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Die Erf indung betrifft die Verwendung von ober- 


kyl bedeuten; R 4 z.B; unsubstitiiiertes oder substituier- 



CM 
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CD 
CM 
CO 

o 



flachenaktiven Photoinitiatoren der Formel I 



A t -+Si— O- 



r° 

H 



Si— O-j-Aj 



IN 



wobei die Einheiten statistisch oder in Bloc ken angeord- 
net sind, und worin n fur eine Zahl von 1 bis 1000 stent; 
m eine Zahl von 0 bis 100 darstellt; p eine Zahl von 
0-10000 ist; x fur die Zahl 1 steht, oder, wenn n 1 ist, 
auchfurdie Zahl 2 stehen kann; und A2 z.B. C 1 -C 16 - 
Alkyl darstellen; oder A 1 und A 2 zusarhmen eine Ein- 
fachbindung bedeuten; R 2 und R 3 z.B. unabhangig 
voneinander C r C 18 -A!kyl, Phenyl oder C 5 -C 8 -Cycloal- 



tes C 1 -C 18 -Alkyl, unsubstituierles oder substituiertes 
Phenyl oder C 5 -C 8 -Cyc!oalkyl ist; IN wehh x 1 bedeutet, 
fOr einen Rest der Formel 



steht; oder IN wenn x 2 bedeutet, einen Rest der Formel 



darstellt; R 13 und R 14 unabhangig voneinander z.B. C r 
C 12 -Alkyl sind; Y z.B. -(CH 2 ) a -0- bedeutet; X tur OR, 5 
oder N(R 16 )(R 17 ) steht; R 15 z.B. Wasserstoff oder C r 
C 4 -Alkyl ist; R 16 und R 17 z.B. Wasserstoff oder C,-C 12 - 
Alkyl bedeuten; X-, z:B eine der Bedeutungen von X hat; 
und R 18 z.B. -(CH 2 ) a - bedeutet; in photochemisch, so- 
wie photochemisch und therm isch kombiniert vernetz- 
baren FormuNerungen. 
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Beschreibung 

f0001l Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten bestandigen Beschichtungenwonn silo- 
xanhaltige Photoinitiatoren als oberflachenaktive Initiatoren verwendet warden, sowie neue oberflachenaktive Photo- 

l^O^zur verbesserung der Mischbarkeit von Photoinitiatoren mit silikonhaltigen Substraten (Kompatibilitat), wel- 
che pnotochernisch verneSzt warden so..en, werden z.B. in WO 97/49768. US 5776658, US 4391963 und EP 88842 
mit Silylresten. insbesondere auch polymaren Silylresten, modifizierta Photoinitiatoren. z.B. vom Hydroxyketon-^ Am.- 
noketon- Benzoinether-. Benzophenon- Oder Thioxanthon-Typ. vorgeschlagen. Auch in den Patenten US 4536265. 
US 4534838 and EP 162572 sind die unterschiedlichsten mit Organopolysiloxanresten versehenen Photomitiatorstruk- 
turen beschrieben. Diese Verbindungen sind beispielsweise abgeleitet von Dialkoxyacetophenonen und we.sen e.ne 
erhdhta Ldslichkeit in Silikonsubstraten auf. US 4507187 offenbart Diketophotoinitiatoren mrt S,ly 9"»P™& ■« S*- 
konpolymeren gut losliche Photoinitiatoren. sowie die mrt diesen Initiatoren emaltenen Polymers. In US 4477326 sind 
selbstpolymerisierende Siloxanpolymere beschrieben, welche als polymerisationsreaktionsauslosende , Gruppen Pho- 
toinitiatoreinheiten enthalten. Polymere Photoinitiatoren mit Siloxanresten sind in US 4587276 dargestellt. 
A Kote° H F Gruber und G. Greber berichten in J.M.S. Pure Appl. Chem. A31(3) (1994), 305-318 uber reaW^e s.lyl- 
derivierte a-Hydroxyketonphotoinitiatoren. Die genannten Literaturstellen beschaftigen sich insbesondere m|t der Lo- 
sung des Problems die Mischbarkeit der Photoinitiatoren mit dem zu polymerisierenden Substrat zu verbessem, d.h. 
r Verteilung des Initiators im Substrat mog.fchst homogen zu gestagen. In der WO 98/00456 we^en best,mmte 
Beschichtungszusammensetzungen, sowie eih Hartungsverfahren, durch welches verbesserte E.genschaften der 
Lackoberflache erzielt werden, vorgeschlagen. . . „,„^u„ 

100031 In der Beschichtungsindustrie wird nach neuen energiesparenden, moghchst wen.g Emiss.onen verursachen- 
den Hartungsmechanismen und App.ikationen gesucht, urn bestandige kratzfeste ^ chicht fl U "9^;^2" ak J t 
besteht vor allem auch der Bedarf , die Oberflache von Beschichtungen .nsbesondere in Bezug auf Harte. Bestand.gke.t 

und Glanzeigenschaften zu verbessern. 

Es wurde nun gefunden. dass bei Verwendung von bestimmten Photoinitiatoren in den zu hartenden Beschichtungen 
die gewOnschten Eigenschatten erzielt werden konnen. Der Photoinitiator wird dazu n.chtmogl.chst homogen irvder 
zu hartenden Formulierung verteilt, sondem gezien an der Oberflache der zu hartenden Beschichtung angereichert. 
esfindetalsoeinegezietteorientierungdesln^ 

in bestimmter Art und Weise ausgerustete Photoinitiatoren zuverwenden. hoetan Hin 0 n 
[0004] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen mrt kratzfesten bestand.gen 
Oberflachen, worin 

(I) eine photohartbare Formulierung enthaltend 

(A) eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Vebtndung; und 

(B) einen Photoinitiator; 

bereitet wird; 

(II) diese Formulierung auf einen Trager aulgebracht wird; und 

(III) die Hartung der Formulierung entweder 

nur durch Bestrahlung mit eleklromagnetischer Strahlung der Wellenlange 200-600 nm erfolgt, 

durch Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung der Wellenlange 200-600 nm und vorhenger, gleichze.- 

tiger und/oder anschliessender Einwirkung von Warme durchgefuhrt wird; 

^Fol^ (B) mindestens einen oberflachenaktiven Photoninrtiator anthart. welcher sich an 

der Oberflache der Formulierung anreichert. . . 

r00051 Als Photoinitiator (B) wird ein oberflachenaktiver Photoinitator verwendet. Dabe. handelt es s ch urn e.ne 
P^Ltatorve^ welche mit der zu hartenden Formulierung unvertraglich. also sch.echt m.schbar ,st, und s.ch 
daher an der Oberflache der Formulierung anreichern kann. i( ^ u . . . ,„„ anth . 

Geeignet als oberflachenaktiver Photoinitiator (B) ist im vorstehend beschriebenen Verfahren e.ne Verb.ndung enthal- 

tend 



einen ublichen lichtspaltbaren Photoinitiatormolekulteil (b1 ) und 

einen mit der zu hartenden Formulierung unvertraglichen Molekutteil (b2). 
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[0006] Ubliche lichtspaltbare Molekulteile sind dem Fachmann gelaufig, es handelt sich beispielsweise urn a-spal- 
tende Reste. insbesondere interessant sind Verbindungen, worin, der lichtspaltbare Photoinitiatormolekulteil (b1) eine 
Gruppe 



ehthait. 

[0007] Der mit der zu hartenden Formulierung schlecht vertragliche Molekutteii (b2) ist ein Siloxanrest. 
[0008] Geeignete Photoinitatoren (B) sind vbr allem Verbindungen der Forme! I, 
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wobei die Einheiten der Forrrieln la, lb und/oder Ic 
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Si-O 
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I 2 

(la), — f-si— o-|— (lb), — (-si-o^f- (Ic) 

H 



35 



40 



statistisch bder in Blocker) arigeordnet sind, und worin 

n fur eine Zahl von 1 bis 1000 stent, Oder, im Falle dass das Siloxanedukt ein Gemisch von oligomeren Siloxanen 

ist, n aiich kleiner als 1 , aber grosser als 0 sein kann; 
m eine Zahl von 0 bis 100 darstellt; 
p eine Zahl von 0-1 0000 ist; 
x fur die Zahl 1 oder 2 steht; 
A n C^-C^Q-Alkyi oder eirien Rest der Forrnel 



45 



— o — si — R B 
R 7 



50 



bedeutet: 

C 1 -C 18 -Alkyl oder einen Rest der Formei 
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darstelit; 



Oder A 1 und A 2 zusammen eine Einfachbindung bedeuten; 

R1. R 2» R 3» R 5. R 6» R 7» R 8> ^ und R io unabhangig voneinander C-,-C 18 -Alkyl, Phenyl, C 2 -C 6 -Hydroxyalkyl, C 2 - 
* 5 C 6 -Aminoalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl bedeuten; 

F^CT-C-je-AlkytCT-C^-Alkyl substituiert mit Hydroxy, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl und/oder NfR^) 
(R 12 ) ist; oder R 4 Phenyl; Phenyl substituiert mit C^C^-Alkyl, G l -C 12 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy und/oder N(R^) 
(R 12 ) darstelit; oder R 4 C 5 -C 8 -Cycloalkyl ist; 

R^ und R 12 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl oder C r C 12 -Hydroxyalkyl stehen, oder R ni 
20 und R 12 zusammen C 2 -C 8 -Alkylen bedeuten, welches durch ein O-Atom unterbrochen sein kann; 

IN wenn x 1 bedeutet, fur einen Rest der Formel 



O R 13 
Ri* 



steht; oder 

IN wenn x 2 bedeutet, einen Rest der Formel 



€\ O R l3 



darstelit; 



R 13 und R 14 unabhangig voneinander Cj-C^-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl-C r C 3 -alkyl bedeu- 
ten; oder R 13 und R 14 zusammen C 2 -C 8 -Alkylen, C 3 -C 9 -Oxaalkylen oder C 3 -C 9 -Azaalkylen bedeuten; 

Y -(CH 2 ) a -, -(CH 2 ) a -0-, -0(CH 2 ) a -0-, -(CH 2 ) b O(CH 2 ) a -, -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a -0-, -(CH 2 ) a -N(R 12 )- - 

(CH 2 ) b -0(CH 2 ) a -N(R 12 )-, -(C 2 -C 10 -Alkenylen)-O-, -(C 2 -C l0 -Alkeny!en)-N(R 12 )-, -(C 2 -C 10 -Alkenylen)- 
0-(CH 2 ) a -0- oder -(C 2 -C 10 -Alkenylen)-O-{CH 2 ) a -N(R 12 )- bedeutet; 



a und b unabhangig voneinander fur eine Zahl 0 bis 10 stehen; 

X fur OR 15 oder N(R 16 )(R 17 ) steht; 

55 R15 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C r C 8 -Alkenyl oder C^^-Alkanoyl steht; 

R 16 und R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl oder C 2 -C 6 -Alkenyl bedeuten; oder R 16 und R 17 
zusammen fur C 4 -C 5 -Alkylen stehen und zusammen mit dem Stickstoffatpm, an welches sie gebunden 



4 
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sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, welcher durch O oder N(R 12 ) unterbrochen sein karin; und 



fur einen Rest -O-, -0-(CH 2 ) a - oder -N(R 12 )-(CH 2 ) a - steht. 



[0009] Einige Verbindungen der Forme! I sind neu und Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. C 1 -C 18 -Alkyl ist 
linear oder verzweigt und ist beispielsweise C 1 -C 12 -, 0yC 8 - t C.,-C 6 - oder C,-C 4 -Alkyl. Beispiele sind Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, 
Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Hexadecyl, oderOctadecyl. Beispielsweise sind R 1t R 2> R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , Ry, R B , 
R 9 und R 10 C 1 -C 8 -Alkyl, insbesondere C r C 6 -Alkyl, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkyl, wie z.B. Methyl oder Butyl, insbeson- 
dere Methyl. 

C l -C 12 -Alkyl l C^C-jQ-Alkyl und C.,-C 8 -Alkyl sind ebehfalls linear oder verzweigt und haben z.B. die oben angegeberien 
Bedeutungen bis zur entsprechendeh Anzahl der C-Atbme. 

Substituiertes Alkyl ist beispielsweise 1 -5-fach, 1 -3-fach oder ein- oder zweifach substituiert. Mit Halogen substituiertes 
Alkyl, ist z.B. mit Fluor, Chlbr, Brohi oder lod substituiert. 

Mit OH substituiertes Alkyl ist ein-oder mehrfach, insbesondere einfach mit OH substituiert. Beispiele sind 2-Hydro- 
xyeth-1-yl, 3- Hydroxy prop- 1 -y I und Hydroxymethyl. 

C 2 -C 6 -Hydroxyalkyl bedeutet mit Hydroxy substituiertes C 2 -C 6 -Alkyl, wobei das Alkyl die oben angegeben Bedeutun- 
gen entsprechend der Anzahl der C-Atome hat. 

C 2 -C 6 -Aminoalkyl bedeutet mit eiriem Aminorest, insbesondere -NH 2 , substituiertes C 2 -C 6 -Alkyl, wobei das Alkyl die 
oben angegeben Bedeutungen entsprechend der Anzahl der C-Atome hat. 

[0010] C 2 -C 8 -Alkylen ist linear oder verweigt wie z.B. Ethylen, Propylen, Isopropylen, n-Butylen, sec-Butylen, iso- 
Butylen, tert-Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen oder Octyten. insbesondere sind R 13 und R 14 , wenn sie zusammeh 
C 2 -C 8 -Alkylen bedeuten Perityleh, d.h. sie bilden zusammen mit dem C-Atom, an welches sie gebunden sind, einen 
Cyclohexylring, wobei folgehde Struktur gemeint ist 



C 3 -C9-Oxaalkylen, bzw. C 3 -C 9 -Azaalkylen ist wie vorstehend beschriebenes Alkylen unterbrochen durch O- oder N 



[0011] Bei C 5 -C 8 -Cycloalkyl handelt es sich um lineares oder verzweigtes Alkyl, welches mindestens einen Ring 
enthaft, z.B. Cyclopentyl, Methyl-Cyclopehtyl, Cyclohexyl, Methyl- oder Dimethyl-Cyclohexyl, oder Cyclooctyl, insbe- 
sondere Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

[0012] C 1 -C 12 -Alkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise C^C^, C r C 6 -oder C r C 4 -Alk- 
oxy. Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pen- 
tyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy, 
insbesondere Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Butyloxy, iso-Butylbxy, tert-Butyloxy, vorzugs- 
weise Methoxy. 

C r C 8 -Alkoxy ist ebenfalls linear oder verzweigt und hat z.B. die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entspre- 
chenden Anzahl der C-Atome. 

[0013] C 2 -C 8 -Alkenyl ist ein- oder mehrfach ungesattigt, sowie linear oder verzweigt und ist beispielsweise C^-C 6 - 
oder C 2 -C 4 -Alkenyl. Beispiele sind Ally!, Methallyl, 1,1-Dimethylallyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 1 ,3-Pentadiehyl, 1-Hexenyl 
oder 1-Octenyl, insbesondere Allyl. R^ und R 14 als C 2 -C 8 -Alkenyl sind z.B. C 2 -C 6 -, insbesondere C 2 -C 4 -Alkenyl. 
[0014] C 2 -C 10 -Alkenylen, ist ein zweiwertiger Rest, welcher ein- oder mehrfach ungesattigt ist, sowie linear oder 
verzweigt ist und beispielsweise C 2 -C 6 - oder C 2 -C 4 -Alkenylen ist. Beispiele sind Allylen, Methallylen, 1,1-Dimethylal- 
lylen, Vinylen, 1-Butenylen, 2-Butenylen, 1,3-Pentadienylen, 1-Hexenylen oder 1-Octenylen, insbesondere Allylen. 
[0015] C^C^AIkanoyl ist linear oder verzweigt und ist, z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butanoyl, oder Isobutanoyl. 
[0016] Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und lod, z.B. fur Fluor, Chlor und Brom, insbesondere fur Chlor und Fluor. 
[0017] Phenyl-C 1 -C 3 -alkyl bedeutet z.B. Benzyl, Phenylethyl, cc-Methylbenzyl oder a,a-Dimethylbenzyl, irisbeson- 




insbesondere 




(R12). 
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dere Benzyl. 



[0018] Bilden R 16 und R 17 zusammen mit dem N-Atom an welches sie gebunden sind einen 6-gliedrigen aliphati- 
schen Ring, welcher durch eln weiteres N- oder ein O-Atom unterbrochen sein kann, so handelt es sich beispielsweise 
um einen Morpholinyl-, Piperidinyl- oder Piperazinylring. 

s [0019] Sind R^ und R 12 zusammen C 2 -C 8 -Alkylen, welches durch ein O-Atom unterbrochen sein kann, so bilden 
sie zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, z.B. einen Piperidinyl- oder Morpholinylring. 
[0020] Die Einheiten der Formeln la, lb und/oder Ic sind statistisch oder in Blocken angeordnet, d.h. die Reihenfolge 
dieser Einheiten in der Darstellung der Forme! I ist beliebig. So konnen beispielsweise Blocke von Einheiten der Formel 
la, lb, Ic aufeinanderfolgen, es konnen aber auch die einzelnen Einheiten willkurlich verteilt verknupft sein, je nach 

10 dem bei der Herstellung verwendeten Siloxan. 

[0021] Der Begriff "und/oder" druckt aus, dass nicht nur eine der definierten Alternativen (z.B. Substituenten) vor- 
handen sein kann, sondern ebenfalls mehrere verschiedene der definierten Alternativen (z.B. Substituenten) gemejn- 
sam, also Mischungen verschiedener Alternativen (z.B. Substituenten). 

[0022] Der Begriff "mindestens" soli eins oder mehr als eins definieren, z.B. ein oder zwei oder drej, bevorzugt ein 
is oder zwei. 

[0023] R 13 und R 14 sind z.B. C-j-C^-Alkyl, insbesondere Methyl Bevorzugt sind R^ und R 14 Methyl oder sind zu- 
sammen C 3 -C 8 -Alkylen, insbesondere bilden sie zusammen mit dem C-Atom, an welches sie gebunden sind, einen 
Cyclohexylring, oder R 13 ist C-j-C^AIkyl, insbesondere Ethyl, und R 14 ist Allyl oder Benzyl. 

[0024] "a" ist bevorzugt eine Zahl von 0 bis 1 0, z.B. 0 bis 3, insbesondere 3; B n" ist bevorzugt 1 bis 1 00; "p" beispiels- 
20 weise 1 bis 1000, 1 bis 100, 1 bis 50 oder 1 bis 25; und "m" ist 0 bis 100, z.B. 0 bis 50 oder 0 bis 25, insbesondere 0. 
"n" kann, im Falle dass das Siloxanedukt ein Gemisch von pligomeren Siloxanen ist, auch kleiner als 1 , aber grosser 
als 0 sein. Es ist dann beispielsweise eine Zahl zwischen 0,1 und 1000, 0,5 und 1000, 0,8 und 1000 usw. 
[0025] X ist vorzugsweise OR 1 5 und R 1 5 ist insbesondere Wasserstoff. 

[0026] Y ist bevorzugt -(CH 2 ) a -0- , -(CH 2 ) a -0-(CH 2 ) a - oder -(CH 2 ) a -0-(CH 2 ) a -O- mit a insbesondere = 3. 
25 in der Gruppe IN ist Y insbesondere in para-Stellung zur Carbonylgruppe am Phenyl ring position iert. 

[0027] R 16 und R 17 sind insbesondere C^^-Alkyl, bevorzugt Methyl, oder bilden zusammen mit dem N-Atom, an 

welches sie gebunden sind, einen Morpholinylrest. 

R lf R 2 und R 3 sind bevorzugt ^^-Alkyl, insbesondere Methyl. 

R 4 ist insbesondere C^^-Alkyl, z.B. Methyl 
30 [0028] Bevorzugt ist ein wie vorstehend beschriebenes Verfahren, worin der oberf jachenaktive Photoinitiator (B) eine 

Verbindung der Formel I ist, worin 

n fur eine Zahl von 1 bis 10 steht, oder, im Falle dass das Siloxanedukt ein Gemisch von oligomeren Sjloxanen ist, 



35 



m 



P 



n auch kleiner als 1 , aber grosser als 0 sein kann; 

eine Zahl von 0 bis 25 darstellt; 

eine Zahl von 0 bis 25 ist; 

C^^-Alkyl oder einen Rest der Formel 



40 



— 0-Si-R 6 

*7 



45 



bedeutet: 

Cj-C^-Alkyl oder einen Rest der Formel 



so 




darstellt; 



55 



oder A-, und A 2 zusammen eine Einfachbindung bedeuten; 



R 1t R 2 , R 3 , R 5 , Ft^, R7, Rg, R9 und R 10 



unabhangig voneinander C^^-Alkyl bedeuten; 
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R 4 C r C 4 -Alkyl ist; 

R 13 und R 14 unabhangig voneinander Ci 1 -C 4 -Alkyl bedeuten; oder R 13 und R 14 

zusammen C 2 -C 8 -A!kylen bedeuten; 
Y -(CH 2 ) a -0, -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a -, -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a -0- bedeutet; 

s a und b unabhangig voneinander fur eine Zahl 2 oder 3 stehen; 

R 15 Wasserstoff ist; 

R 16 uhd R 17 zusammen fur C 4 -C 5 -Alkylen stehen und zusammen rhit dem Stick- 

stoffatom, an welches sie gebunden sind, einen 6-gliedrigen Ring 
bilden, welcher durch O unterbrocheri ist; und 
10 X 1 fur eihen Rest -0-(CH 2 ) a - steht. 

[0029] Besbnders interessarit sind die Verbindungen 
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25 
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45 
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[(CH^HO^j-S.— (CH,)— Q~<^ C-f-OH , 



[(CH^si-O^-Si— (CH 2 )— 0-"^y— C-^-O—tCH^-Si^O-SitCH^j 



O CH 3 T^(CH a ) 3 -0-d >-C-C-OH 

CH 3 CH 3 CH 3 ^ || | , H 3 C-Sr^ ± H 

H3C-^rO-^i-0-Si-(CH 2 ) 3 — O-^ h—Q—C OH 
CH 3 CH 3 CH 3 7 C H 3 





? H 3 


H 3 C- 


-Si-CH 3 






H 3 C- 






9 


H 3 C- 






o 


H 3 C- 


-Si-CH 3 




CH 3 



O ChL 

x It I 3 



(CHj)— 0-\ J-C^-OH 



?H 3 /=\ ° CH, 

H 3 C-Si-(CH 2 , 3 -O-<yKC-9-0H h 3 C .Q^fi.^ 

9 CH s H 3 C-Si CH. 

H 3 C-Si-CH, ' o 

H 3 C-Si-(CH 2 ) — 0-\ J>-C-C-OH H S C W,— O-d /H-C-9-OH 

CH 3 X ' CH, ^ CH 3 
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CH CH a 
H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 



H 3 C-&-cf (CH 2)j -0-]^Q^C-6-0-(CH 2 ) 3 -Ji-CH 3 



6 H 2 l 2 ch 3 

-SrC 



o 5 H 3 C-SrCH 3 H 3 C ? I " CH 3 

<fO 3,3 /-LI 
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9 H 3 



H 3 C-Si-CH 3 
O 

H 3 C~Si-(CH 2 ) 3 -0- 



H 3 C-St-CH 3 
CH, 



O CH, 
C-C-N 
CH ' 



?H 3 CH. 



» 3 Y"» /=\ 9 ? H 3> 

H 3 C-Sr0~Si-<CH 2 ) 3 -O^ V_ C _ C: - N 



CH 3 CH, 



55 



H 3 C-Si-CH 3 



H a C-?i-(CH 2 )— 0-<CH a )— <^-C-C~OH 



O 



9 H 3 

H 3 C-Si-CH 3 



H 3 C-Si-CH 3 

H 3 C-Si-<CH,) 3 — 0-<CH 2 )— k >-C-C-0— (CH 2 ) r SrCH 3 , 
O W CH 3 6 

--<5i'CH, H 3 C-Si-CH 3 



H,c-sr 



CH 3 
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9 H 3 

H 3 C-Si-CH 3 

H 3 C-Si-(CH 2 )— O - ( cH 2 )3-H^~C-C^N^0 H,C-SHCH 2 ) 3 — (CH 2 )— O-^^C^Q 



CH 3 
H 3 C-Si-CH 3 
O 



H 3 C-$i 



•CH, 



CH, 



9 

H 3 C-Si-CH 3 



10 



[0030] Die Herstellung der Verbindungen der Formel I erfolgt nach dem Fachmann bekannten ublichen Metnoden! 
So konnen Verbindungen der Formel I z.B. erhalten werden durch Umsetzung eines Photoinitiators mit (mindestens 
einem) Alkenylrest (IV) Oder (IVa) und einem Siloxan (V) in Gegenwart eines geeigneten Katalysators: 



is 



20 




IN 



(IV) Oder 



? 3 

x— c— c 

I II 




^==i/"Y— C-C=CH 2 
H 2 H 2 



IN 



(IVa) 



25 



30 



?• 

Si^O- 
I 

H 



H 



R 3 
I 

Si— O 
I 

"4 



"A, 



(V) 



35 



JKatalysator 



40 



Ar 



Si— O 
IN 



Si-O 
I 

H 



S1-0--A 



45 worin IN, R 2 , R 3 , H4, R 13> R 14i X, Y, A t> A 2 , n, m und p wie vorstehend definiert sind. Urn Verbindungen der Formel 
I mit x = 2 herzustellen, werden entsprechend modifizierte Photoinitiatoren eirigesetzt, d.h. solche mit z.B. 2 Alkylen- 
einheiten. 

[0031] Die Alkyleneinheit' kann im Photoinitiatormolekul z.B. auch an einer anderen Position zugegeh sein und die 
Verknupfung zum Siloxan erfolgt dann in dieser Position: 

so 



55 
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O OH S? H ' 1 ' 

n_A_r- ftn Katalysator ^c.-^- (CH^-i-y-n, 

' P — In 



O I 



m 



I 1 1 

R— Si-R 3 

1 i " ■ ■ 

Solche Reaktionen sind z.B. beschrieben in US 4391963, EP 162572 oder N.S. Allen et a!., J.Photochem Photobiol 
A: Chem. 62(1991), 125-139. 

Reaktionsbedingungen fur solche Reaktionen sind dem Fachmann bekannt. Die Mofverhaltnisse von der alkenylmo- 
difizierten Verbindung (IV) und der Siloxanyerbindung (V) richten sich je nach dem gewunschten Produkt und sind in 
der Regel nicht kritisch. So wird die zu verwendende Menge von (IV) nach dem Gehalt derfreien Si-H-Guppen in (V) 
und dem jeweiligen gewunschten Substitutionsgrad dieser Gruppen gewahlt. Sollen alie Gruppen abreagieren, so ist 
es z.B. zweckmassig (IV) im Uberschuss zuzusetzen. Es ist aber auch moglich einen Uberschuss der Komponente 
(V) zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen werden zweckmassig in einem Bereich von 20-1 50°C, bevorzugt 60-1 10°C, gehalten. 
Ausserdem ist es zweckmassig die Umsetzung beispielsweise in einem geeigneten aprotischen organ ischen Losungs- 
mrltel, wie z.B. Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, Benzol oder Chlorbenzol 
durchzufuhren. Es kann aber z.B. auch ohne Losungsmittel gearbeitet werden. 
Die Reaktionsmischung wird ublicherweise wahrend der Durchfuhrung der Reaktion gerOhrt. 

[0032] Zweckmassig ist ausserdem die Durchfuhrung der Reaktion unter Inertbedingungen, z.B unter Araon- oder 
Stickstoffatmosphare. 

Zur Durchfuhrung der Reaktion geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Edelmetallkatalysatoren, wie z B Platin- 
oder Rhodiumkatalysatoren. Beispiele sind H 2 RCI 6 oder RCI 2 (C 6 H 5 -CH=CH 2 ) 2 . Diese Katalysatoren konnen bei- 
spielsweise auch auf geeigneten Tragermaterialien, wie z.B. Aluminiumoxid aufgebracht sein wie Pt/AfeC^ (z.B. er- 
haltlich von Heraeus). Beispiele fur geeignete Katalysatoren sind Platin, Palladium, Rhodium, Nickel, Kobalt oder an- 
dere Metalle, insbesondere als Puder oder in Form von Kompiexen. Beispiele sind Platinschwamm, Platinschwarz, 
Chlorplatinsaure, das Reaktionsprodukt von Chlorplatinsaure und Alkohol, ein Komplex von Chlorplatinsaure und WiyI- 
siloxan. Solche Katalysatoren sind kauflich, z.B. Platin-Carbonyl-Cyclovinylmethylsiloxan Komplex, Platin-Diviniylte- 
tramethyldisiloxan Komplex, Platin-Oktanaldehyd/Oktanol Komplex, oder konnen nach in der Technik ublichen, dem 
Fachmann bekannten Methoden erhalten werden. 

Die Konzentration des Katalysators betragt zweckmassig beispielsweise 1-1 '000 ppm, z.B. 150-400 ppm. 

[0033] Eine weitere Moglichkeit die oberflachenaktiven Photoinitiatoren herzustellen ist die Umsetzung eines Pho- 

toinitiators, welcher eine entsprechende Silylgruppe enthalt, mit einem alkenylmodifiziert en Siloxan: 



A A t 
R, A, I 

lj ik. ^ ■ I Katalysator I Vz 

H-Si-IN + H 2 C=C- R --si-R t R— Si-R»— C~C— Si-IN 

R. H 1 I H 2 H, t 



? 



R 3 



Rl F^. R3. IN, A 1 haben die vorstehend genannten Bedeutungen; R' steht fur einen Alkylenrest; bedeutet, dass 
sich an djeser Stelle, der Rest des in Formel I definierten Siloxanmolekulteils anschliesst (entsprechend Fromel I muss 
in dieser Reaktion im Edukt m=0 sein). Die Reaktionsbedingungen fur diese Methode entsprechen den vorstehend 
beschriebenen. In der Literatur sind solche Umsetzungen z.B. in US 4391963 und JMS Pure Applied Chem A3K3) 
(1994), 305, dargestellt. 

[0034] Die oberflachenakltiven Photoinitiatoren konnen beispielsweise auch erhalten werden durch Reaktion eines 
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OH-gruppenhaltigen Initiators und einem Siloxan: 



HO-IN + H— Si-R, 



r 
T 



10 



15 



r 



IN-O- 



L 



Si-R, 
Q In 



1 H — Si-R 2 
I Q tm 

r— r — i 

R 4 — Si— R, 

i e_i. 



R 1t Rg, R 3 , IN, A v n, m, p, R 4 , A2 habeh die vorstehend genannten Bedeutungen; bedeutet, dass sich an dieser 
Stelle, der Rest des in Formel I defiriierten Siloxanmolekulteils anschliesst. 
20 Geeignete Katalysatbren fur diese Reaktion sind z.B. Zinnoctoat, Dibutylzinhdilaurat, Zinkoctanoat, Zihrioctanoat und 
Zinkoctanoat. Beispiele fur soiche Reaktibrien (allerdirigs enthalten die Beispiele anstelle der Photoihitiatoreinheit eine 
Sehsibilisatoreinheit) sind US 4921589 zu entnehmen. 

[0035] LLecamp et al. beschreiben in JMS Pure Appl. Chem. A 34(11) (1997), 2335-2353 eine Methode zur Her- 
stellung von siloxanhaltigen Initiatoren, wbrin ein Initiator enthaltend eine SifOR^-Gruppe und ein Siloxan mit einer 
25 Si-(OH) 1 . 2 -Gruppe umgesetzt werden. Als Katalysator wird z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt: 



A I |2 

? 2 I 1 , R — Si- O-SHIN 

30 R-O-Si-IN + HO-Si-R, > I £ 

OR" O T A-^-R, 

35 

IN, R.,, R 2 , A n haben die vorstehend angegebehe Bedeutung; R" ist Alkyl, insbesohdere Methyl; bedeutet, dass sich 
an dieser Stelle, der Rest des in Formel I definierten Siloxanmolekulteils anschliesst. 

[0036] Oberflachenaktive Photoinitiatoren ehtsprechend der vorliegehden Erfindung konhen beispielsweise auch 
durch Reaktion eines Photoinitiators enthaltend mindestens eine Carbonylgruppe am aromatischen Ring mit einem 
40 Siloxan enthaltend eine C-C-Doppelbinduhg als Endgruppe (z.B. Allyl Oder Vinyl) erhalten werden. 




R v A n haben die vorstehend angegebene Bedeutung; R* bibldet zusammen mit der benachbarten Carbonylgruppe 
ein Benzoin, ein a-Hydroxyketon oder ein a-Aminoketon; R 1 ist Alkylen; bedeutet, dass sich an dieser Stelle, der 
Rest des in Formel I definierten Siloxanmolekulteils anschliesst. 

Diese Reaktion ist in US 5776658 publiziert. Geeignete Katalysatoren fur diese Umsetzung sind beispielsweise Rut- 
henium Verbindungen wie von Murai et al. in Nature 366 (1993) 529 beschrieben. 

[0037] In US 4477326 und JP 9-328522-A ist die Polymerisation oder Copolymerisation von Polyalkoxysiloxanen in 
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Gegenwart einer Base oder eines Saurekatalysators beschrieben. Die beschriebene Methode eignet sich auch zur 
Herstellung von oberflachenaktiven Initiatoren: 

/ 

R 2 ?i H-or"OH IN-Si-O-Si 
IN-Si-OR" + R M 0-Si-OR" - O ^ 

6r h R 2 si— 

I 



10 



IN, R<, und R 2 haben die vorstehend angegebene Bedeutung; R" ist Alkyl. 

Bei dieser Reaktion konnen sowohl polymere als auch zyklische Produkte erhalten werden. 

[0038] Eine weitere Methode, mit welcher pberflachenaktive Photoinitiatoren hergestellt werden konnen, ist z.B. in 
is US 4587276 und US 4477276 dargestellt, die Polymerisation oder Copolymerisation von Siloxanen mit hydrolysierba- 
ren Gruppen (z.B. Si-CI) in der Gegenwart von Wasser: 



45 



ft - t hp D J; 



IN-SB-R. + R .-f"«, 1 ^ R-rP-Si-R, 

R 2 ? ? 



25 

IN, R 1> R 2 , At haben die vorstehend angegebene Bedeutung; 1\ ist z.B. CI oder OCH 3 ; ".„.■ bedeutet, dass sich an 
dieser Stelle, der Rest des in Formel I definierten Siloxanmolekulteils anschliesst. 

[0039] In J.M.S. Pure Appl. Chem. A 31 (3) (1 994), 305-31 8 beschreiben A. Kolar et al. die Herstellung von Photo- 
30 initiatoren mit Siloxanresten ausgehend von 1 ,4-Dichlorobenzpl. Durch Grignard Reaktion wird ein reaktives Zentrum 
geschaffen, welches mit Dimethyldichlorsilan oder Dimethylmonochlorsilan zum entsprechenden silylmodifizierten 
Chlorbenzol umgesetzt wird, an welches durch weitere Reaktionen der entsprechende a-spaltbare Photoinitiatorcar- 
bonylrest eingefuhrt wird. 

[0040] L. Pouliquen et al. publizierten in Makromol. Chem, 193 (1992) 1273-1282 eine mehrstufige Reaktion von 
35 Photoinitiatoren mit sauren Gruppen und einem Siloxan mit Epoxidresten in der Gegenwart von Essigsaureanhydrid. 
(die Photoinitiatorverbtndungen in dieser Referenz sind vom Phenon-Aert-Amin-Typ) 

a H 3 C-C=0 

° o V 9 fl i a, 

IN-C-OH + U^-R'-^-Rt + H 3 C' C ^0' C ^CH 3 O HC-R'-Si-R, 

O !N— C— O— CH 2 O 



IN, A-,, R 1 haben die vorstehend angegebene Bedeutung; R' ist Alkylen; bedeutet, dass sich an dieser Stelle, der 
Rest des in Formel I definierten Siloxanmolekulteils anschliesst. 

[0041] Isocyanatgruppenhaltige Photoinitiatoren und Siloxane mit Hydroxyl- oder Amingruppen konnen ebenfalls zu 
so oberflachenaktiven Photoinitiatoren umgesetzt werden: 



ss IN-N=C=0 + 



A, n z r t 1 

Z-Si-R, IN*" O '"Sj-R, 

\ — ° T 
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IN, A v R t haben die vorstehend angegebenen Bedeutungen; Z ist NHg oder OH; ist NH oder O; bedeutet, 
dass sich an dieser Stelle, der Rest des in Forme! I definierten Siloxanmolekulteils anschliesst. 
Solche Reaktionen sind z.B. in WO 96/20919 beschrieben. 

[0042] Mit zyklischen Siloxahresten substituierte Photoinitiatoren konnen beispielsweise erhalten werden, indem die 
vorstehend beschriebeneh Umsetzungen mit einem zyklischen Siloxan, z.B. 



10 



? 

|i(R 2 ) 2 



Si(R 2 ) 2 -fo 

[si(R 2 ) ; 

Si(R 2 )— O 
H 



15 



20 



erfolgt. Zur Herstelluhg von hiit zyklischen Silbxanresten versehenen Photoinitiatoren konnen jedoch auch zunachst 
lineare Siloxahreste, z.B. mittels der vorstehend beschriebenen Methoden eingefuhrt werderi und diese anschliessend 
durch Einwirkung eiher Base, beispielsweise Natriumhydroxid, oder durch Einwirkung eirier Saure zur Zyklisierung 
gebracht werden. 

[0043] Die Synthese von zyklische Siloxanreste enthaltenden oberflachenaktiveh Photoiriitiatoreri kann z.B., wie 
vorstehend beschrieben durch Reaktion eines zyklischen Siloxans mit dem jeweiligen Initiatorteil erfblgen: 



25 



30 



IN + O 



H 

', R . 

< /° 
R i H 



IN 

".•An 



35 



(IN, sihd wie vorstehend definiert; y bestimmt die Ringrosse) 

oder durch Zyklisie rungs reaktion eines OR-Gruppen enthaltenden siloxanmodifizierten Initiatorteils in Gegewart von 
Saure oder Alkali: 



40 



IN— Si— (0R") b 



H + oder OH 



IN 
I.B 

/TV 

°< /° Jy 

V IN 



45 (R t und IN sind wie vorstehend definiert; R B ist Alkyl; a= 0,1; b=1,2, wobei die Summe von a+b=3; je hach Definition 
von a und b ist R entweder R t oder OR") 

Weiterhin konnen zyklische Verbindung eh durch Umsetzung eines OR-Gruppen enthaltenden siloxanmodifizierten 
Initiatorteils mit einem OR-Gruppen enthaltenden Siloxan gebildet werdeh: 



so 



55 
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10 



R R 

| 1 | 1 H + oder OH" 
IN— Si— (OR") 2 + R— Si— <OR*) 2 * 



IN 

Si 

V 

Ojy 



Si 



yi 



15 



20 



(IN, R v sind wie vorstehend definiert; R" ist Alkyl; die Summe von y und y1 bestimmt die Anzahl der Ringglieder) 
Die Verteilung der Si(IN)(R-,)- und Si(R 1 )(R 2 )-Gruppen ergibt sich dabei statistisch Oder in Blocken. 
Bei der Herstellung der oberf|achenaktiven Photoinitiatoren konnen auch Gemische von aktiven Verbindungen entste- 
hen. Diese Gemische konnen nach ublichen Methoden, wie z.B. Destination, Kristallisation oder Chromatographje . 
aufgetrennt werden, oder aber als solche in zu polymerisierenden Zusammensetzungen als oberflachenaktive Photo- 
initiatoren eingesetzt we rden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Photoinitiatormischungen enthaltend 



25 



1 r- /-v » ? H > r n™ 3 /=\ » » Ha Tt i 

[ { CH 3 ) 3 Si-o]-Si-(CH 2 )3— OH>-C-C-OH . |(CH J,SW j-Si-(CH 2 ) — OH^^-C-C-O-Si-j-O-SiCCH^J ^ 

2 CH 3 2 ^ CH 3 * 2 



30 



[(CH 3 ) 3 si-o^-si-o-<f~^-c-c-" o— si-fo-SKCH^ ,und/oder L C H 3)3Sj . 0 lsi-o--^^c-c— oh ; 

2 ^ - L J 2 — ^ 



35 



oder Mischungen enthaltend 




55 



[(CH^Si-O^-Si^CH,) — O-hT^V-C-C-'OH 

CH- 



14 



Oder Mischungen enthaltend 
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O f*H 

?H 3 CH 3 CH 3 ,| , 3 

H 3 C-Si-0-S»-0-Si-(CH ? ) 3 — O-^ >-C — C— OH ' 
CH 3 CH 3 CH 3 ~ CH 



10 

9 CH. CH, CH, CH. 



?H 3 CH 3 CH 3 _ If CH 3 CH 3 Ch 3 ^ 
H 3 C-Si-0-^i-0-Si-(CH 2 )— O-d >-*C— C— 0-Si-0-Si-0-Si-CH 3 » 
CH 3 CH 3 CH 3 N ' CH 3 I L. L. 



75 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 ^ ^ £ 



20 3 CH 3 om 3 on 3 C H 3 

Oder Mischungen enthaltend 



25 



30 



CH, CH, CH, 

CH 3 0 ^ C h 3 CH 3 ^ C H 3 



CH 3 CH 3 CHp CH a C H 3 N 7 CH 3 



40 



45 



Y" 3 Y* '3 Y" 3 r=\ O CH 3 

CH 3 0 W CH 3 C H 3 " 6H 3 



oder/und 



? H 3 /r^ ? H 3 ? H 3 /_ o ch 3 
50 y 0 -si-o-si- 0 -( >-c-c-OH ; 

CH 3 0 W CH 3 CH 3 CH 



oder Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel 

55 
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H 1 

H 3 c4i-O v CH 32 

4 <p Sj- R (Ilia), 

R-SL ,° 
^0-Si-CH 3 

R 3 



10 worin 



O ChL 



75 CH 3 



R 1 =R 2 =R 3 =R 4 = -(CH 2 ) 3 -0-^"Vc-C-OH f . 

\ J i-^LJ 

Verbindungen der Formel Ilia, worin 



rVR 2 =R 3 = -(Ch 2 ) 3 -oh1 Vc-c-oh U ndR 4 =H, 

^ ch 3 



25 und/oder Verbindungen der Formel Ilia, worin 



/=\ 9 ? H 3 

so ,R 1 =R 2 =R 3 =. -(CH 2 ) 3 -0-^^-C-C-OH 



CH 3 



und R 4 =-(CH 2 ) 2 CH 3 ; Oder Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel 

35 

R 1 2 



(5 ? 0 ? (1Mb), 



40 R ^q; Qi Si 



/ ° /A O ^3 



worin 

45 



50 



R^R^R^R 4 ^ R 5 = -(CH 2 ) 3 -0-^ >-C-C-OH 

N — f CH 



3 



Verbindungen der Formel lllb, worin 

55 
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R 1 =R 2 =R 3 =R 4 = -(Ch 2 )-o-\ >-c-c-oh 

CH, 



und R 5 =H und/oder Verbindungen der Formel I lib, worin 

10 



R 1 =R 2 =R 3 = -(CH 2 ) 3 — o-\ ^c-c-oh 

CH 3 



T5 und R 4 =R 5 = H; 

oder Mischungen enthaltend 



20 9 H 3. 

HX-Si-CH, 



6 /=\ O CH 3 

H 3C ^_C^ ( CH^-4^J^C-9-OH 



25 ?'"^ H 3 

CH 3 



^- S i-CH 3 H 3 C"?i'CH 3 

o ch 3 o OH 
H 2 c=c-c-o-c-c-o-^^c-9-o-si.CH 3 oder/und H 3 c-si-o-c-q 2 /= o ch 3 

2 H? H? CH 3 O 6 H 2 Q _V y-C-C-OH 

35 H 3 C' S r CH 3 H 3 C-Si CH 3 

CH 3 iH -CH 3 

oder Mischungen enthaltend 

40 

CH 3 , ? H 3 

H 3 C-Si"CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

9 r /=\ 9 CH 3 9 

45 H 3 C -?^gt" (CH ^V d H^i ^C-C-O— (CH 2 ) 3 -Si-CH 3 , 

o * 2 — ' ch 3 9 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

CH 3 CH 3 

so 
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w 



16 



20 



? H 3 CH 3 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-SiCH 3 

H 3 c-Si-(CH 2 ) 3 -o-(CH 2 ) 2 -o-^ V-c-c-oc 3 h 7 oder/und h 3 c-si-(Ch 2 ) 3 -cmch 2 ) 2 -o — 4, )-c-c-oh 

o CH 3 9 CH 3 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-^i-CH 3 

CH 3 CH 3 



Oder Mischungen enthaltend 



ch 3 

H 3 C-SiCH 3 



H 3 C-|i-(CH 2 ) 3 -0-H^_J^C-C-N w O , 

H 3 C-^i-CH 3 
CH 3 



25 9 H 3 



H,c4"cH 3 H 3 C-^CH 3 



6 CH, O CH,^ O O CH 3/ ^ 

H 3 c-si-c-cH 2 -o-4 >-c~c-n o oder/und n 3 c-Si— o-4 >-c-c-n o 

AH ^ — ' r.M > — ' O — CH — 



30 H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

CH 3 CH 3 



Oder Mischungen enthaltend 

35 



CH 3 ch 3 ^ => ^ O CH 3 ^^ 

H 3 C-Si-0-Si-<CH 2 VO^ \-C-C-H O 
40 CH 3 CH 3 ^— ' CH 3 X - y 



und 

45 



CH 3 ^H 3 /=x O 9H 3/ — x 



50 

oder Mischungen enthaltend 
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10 



CH 3 9 H 3 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 c-sr CH > 

? /=\ 9 ? H 3 ? <r H 3 o 9 h 3 

H 3 C-Si~(CH 2 ) 3 — 0-(CH 2 ) 3 — 4 >-C-C-OH , „ 3 c-Si-C— C-0-(CH 2 ) 3 — / Vc-9-OH 

i CH 3 <p * ^-^ CH a 

H 3 C>Si- CH 3 H 3 C-^-CH 3 



CH 3 CH 3 

oder/und 



15 



H 3 C-Si-(CH 2 )— 0-(CH 2 ) 3 — ^ V_^c-OH 
OH CH, 



? H 3 



20 oder Mischungen enthaltend 



25 9 H 3 ? H 3 

H 3 C-Si~CH 3 H 3 C-Si"CH 3 

? /=\ 9 ? H 3 ? 

H 3 C^i-(CH 2 ) 3 -— 0-(CH 2 ) 3 -Hx>^C-C-0— (CH 2 ) 3 -Si-CH 3 

O ^ CH 3 o 

H 3 C-$r CH 3 H 3 C-Si-CH, 



30 



45 



CH. 



CH 3 



3 



ss und 



CH 3 

I 3 



3i-CK 

? /=\ 9? H 3 



H 3 C-Si ^,. 3 



V /=\ V Y '3 

H 3 C-S«-(CH 2 ) 3 ^0-(CH 2 ) 3 — ^ jKC-9-OH 
9 W CH 3 

H 3 c-sr CH 3 

CH, 



[0044] Die aikenylmodifizierten Photoinitiatoren (IV) konnen nach dem Fachmann bekahhten Methoden hergestellt 
werden, z.B. riach der in EP 281 941 beschriebenen Methode. Auch in der WO 97/49768 sind entsprechende Verfahreh 
publiziert. 

so [0045] Die Silbxanverbinduhgen (V) sind teils im Handel erhaltlich Oder konnen nach dem Fachmann bekanhten 
Methoden erhalten werden. So sind beispielsweise Methoden der Herstellung, bzw. Literaturzitate fOr die Herstellung 
dem Katalog der Firma Geleste *ABCR Geleste 2000", Seiten 434-447 zu entnehmen. 

[0046] Die Photoinitiatoren Werden erfindungsgemass zur Hartung von radikalisch polymerisierbaren Systemen ver- 
wendet, wobei das Ztel ist, eine gehartete Oberflache mit hervorragenden Eigenschaften zu erhalten. Entscheidend 
55 daf Or ist, dass sich der Photoinltiator an der Oberflache der zu hartenden Formulierung anreichert. Dies wird, wie oben 
bereits dargelegt, durch entsprechende Substituenten am Photoinitiator erreicht. Eine Verbesserung der Oberflachen- 
eigenschaften lasst sich mit Hilfe solcher Initiatoren jedoch nicht nur in rein photohartbaren Systemen erzielen, sondern 
ist auch in gemischt thermisch/photohartbaren Formulierungen gegeben. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
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daher sowohl die Verwendung der Photoinitiatoren der Formel I in rein photohartbaren Formulierungen, als auch die 
Verwendung der Photoinitiatoren der Formel I in gemischt photochemisch und thermisch hartbaren Formulierungen. 
Die thermische Hartung kann dabei vor, wahrend oder nach der Belichtung erfolgen. 

[0047] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, worin die photohartbare 
Formulierung als weitere Komponente mindestens eine thermisch vernetzbare Verbindung (C) enthalt, und die Hartung 
der Formulierung durch Bestrahlung mit Licht der Welleniange 200-600 nm und vorheriger, gleichzeitiger und/oder 
anschliessender Einwirkung von Warme durchgef Ohrt wird. 

[0048] Erfindungsgemass konnen die Verbindungen der Formel I als oberflachenaktive Photoinitiatoren f Or die Pho- 
topolymerisation von ethyienisch ungesattigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten, 
verwendet werden und orientieren sich zur Oberflache der jeweiligen Formulierung hin. Die Initiatoren der Formel (I) 
werden erfindungsgemass nicht in Zusammensetzungen, welche siloxanmodifizierte Harz-komponenten enthalten, 
verwendet, da darin die Anreicherung an der Oberflache nicht erfolgen kann, sondern die Initiatoren vielmehr mit der 
Formulierung vertraglich und daher gut mischbar oder kompatibel sind. 

Die Verwendung der Photoinitiatoren kann auch in Kombination mit anderen Photoinitiatoren (E) und/oder weiteren 
Additiven (D) erfolgen. 

[0049] Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(A) mindestens eine ethyienisch ungesattigte radikalisch photopolymerisierbare Verbindung; und 

(B) mindestens einen oberflachenaktiven Photoinitiator der Formel I, 

vorausgesetzt, dass die Zusammensetzung neben dem Photoinitiator keine siloxanmodifizierten Harze enthalt. 
[0050] Die Erfindung betrifft weiterhin photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(A) mindestens eine ethyienisch ungesattigte radikalisch photopolymerisierbare Verbindung; 

(B) mindestens einen oberflachenaktiven Photoinitiator der Formel I, und 

(C) mindestens eine thermisch vernetzbare Verbindung; 

vorausgesetzt, dass die Zusammensetzung neben dem Photoinitiator keine siloxanmodifizierten Harze enthalt. 
[0051] Die Zusammensetzungen konnen erfindungsgemass auch weitere andere Photoinitiatoren (E) und/oder wei- 
tere Additive (D) enthalten. 

Auch die Zugabe von Katalysatoren fur die thermische Vernetzung ist moglich. Geeignete Beispiele sind welter unten 
aufgefuhrt. 

[0052] Die ungesattigten Verbindungen (A) konnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie 
konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer Doppel- 
bindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 
2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, 
Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acrylamide, Vlnylester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, 
Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

[0053] Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylen-glykol-, Neopentylgly- 
kol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4 , -Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan, Trimethylolpro- 
pan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacrylat, Vmylacrylat, Divinylbenzol, Divinyisuccinat, Diallylphthalat, Tri- 
allylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanurat. 

[0054] Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, 
acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether. Weitere Beispiele 
fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder 
mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Daneben konnen auch 
Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligomere mit Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, 
Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden, Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tra- 
genden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO 90/01512 beschrieben sind, sind gut geeignet. Aber auch 
Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Mopomeren kommen in Frage. Solche ungesattigten 
Oligomere kann man auch als Prepoly mere bezeichnen. 

[0055] Geeignet sind auch funktionalisierte Acrylate. Beispiele fur geeignete Monomere, die normalerweise bnutzt 
werden, urn das backbone (das Grundpolymer) solcher funktionalisierten Acrylat- und Methacry latpolymere zu bilden, 
sind beispielsweise Acrylat, Methylarylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butyl- 
methacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat usw. Zusatzlich wer- 
den geeignete Mengen funktioneller Monomere wahrend der Polymerisation copoly me risiert, urn so die funktipnellen 
Polymere zu erhalten. Saurefunktionalisierte Acrylat- oder Methacrylat-Polymere werden mit Hilfe yon saurefunktio- 
nellen Monomeren wie Acrylsaure und Methacrylsaure erhalten! Hydroxyfunktionelle Acrylat- oder Methacrylatpolyme- 
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re ergeben sich aus hydroxyfunktionellen Monomeren, wie 2- Hydroxy ethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 
3,4-Dihydroxybutylmethacrylat. Epoxyfunktionalisierte Acrylat- oder Methacrylat-Polymere werden rhit Hirfe von epo- 
xyfunktionellen Monomeren wie Glycidylmethacrylat, 2,3-Epoxybutylmethacrylat, 3,4-Epoxybutylmethacrylat, 2,3-Epo- 
xycyclohexylmethacrylat, 10,11-Epoxyundecylmethacrylat usw. erhatten. Ebehso konnen z.B. isocyanatfunktionalisier- 
te Polymere aus isocyahytfunktionalisierten Monomeren, wie z.B. meta-Isbpropenyl-a,a-dimethylbehzylisocyanat, her- 
gestellt werden. 

[0056] Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten mono- oder polyf unktionellen Carbonsau- 
ren und Polyolen oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Sei- 
tengruppeh, wie z. B. uhgesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervoh, Alkydharze, Pb- 
lybutadien und Butadien -Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere urid Copolymere mit (Meth) 
Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 
[0057] Beispiele fur geeignete mono- Oder polyfunktibnelle uhgesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacryl* 
saure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, liaconsaure, ungesattigte Fettsauren wie Lin- 
olensaure oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryi- und Methacrylsaure. 

Es konnen aber auch gesattigte Di- oder Polycarbonsauren in Mischung mit ungesattigten Carbonsauren eingesetzt 
werden. Beispiele fur geeignete gesattigte Di- oder Polycarbonsauren umfassen beispielsweise fetrachlbrophthalsau- 
re, Tetrabromophthaisaure, Phthalsaureanhydrid, Adipinsaure, Tetrahydrophthalsaure, Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Trimellithsaure, Heptandicarbpnsaure, Sebazinsaure, Dodecahdicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure usw. . 
[0058] Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet. Beispiele 
fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, A.A'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novolake 
und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromatischeh 
Polyole und Epichldrhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxy I gruppen in der Polymerkette 
oder in Sertengruppen enthaften, wie z.B. Polyvinylalkbhol und Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyal- 
kylester bder Copolymere davon, als Polyole geeignet. Weitere geeignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxy lend- 
gruppen. 

[0059] Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen, 
wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Dctandiol, Dodecan- 
diol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykolemit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cy- 
clopentandibl, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexahdiol, 1 ,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris-(p-hydroxy-ethyl) 
amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit. 

[0060] Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren ve- 
restert sein, wobei in Teilestem die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verethert oder mit anderen Carbonsauren 
verestert sein korihen. 
[0061] Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacryiat, Trimethytolpropantrimethacrylat, Trimethyiolethantrimethacry- 
lat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethyfenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacry- 
lat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, bipentaerythrittriacrylat, bipentaerythrrt- 
tetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythritoctaacrylat, Pentaerythritdime- 
thacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythri- 
toctamethacrylat, Pentaerythritdiitacohat, Dipentaerythrittrisitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithe- 
xaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1 ,4-Butandib!diitaconat, Sor- 
bittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-rhodrfiziert-triacrylat, Sorbrttetramethacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithe- 
xaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -trinacrylat, 1 ,4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und 
Bismethacrylate vbh Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gem ische davon. 
[0062] Als Komponente (A) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigte r Carbonsaureh von aro- 
matischeh, cycloallphatischeh und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen 
geeignet. Beispiele fQr solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1.2-, 1,3- oder 1,4-Buty- 
lendiamin, 1,5-Pentylehdiamih, 1 ,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diaminocyclonexan, Iso- 
phorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-p-aminoethylether, Diethylentriamin, triethylentetramin, Di(p- 
aminoethoxy)- oder Di(P-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind Polymere und Copolymere mit ge- 
gebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele fur sol- 
che ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-Hexamethylen-bis-acryl-arhid, Diethylentriamin-tris-me- 
thacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan, p-Methacryl-amidoethylmethacrylat, N-[(P-Hydroxyethoxy)ethyl]- 
acrylamid. 

[0063] Geeignete uhgesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen oder Diaminen 
ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie konnen zusammen mit ethylenisch 
ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide konnen sich auch von 
Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von langerkettigen mit z.B. 
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6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die a us gesattigten Oder ungesattigten Diisocyanaten und 
ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

[0064] Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z.B. de- 
fine wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlorid. Polymere mit (Meth)Acry- 
latgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. um Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen 
auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylalkohols oder deren Hydro- 
xyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsau re verestert sind, oder um Homo- und Copolymere von (Meth)-Acrylaten, die 
mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 

[0065] Die photopolymerisierbaren Verbindungen (A) konnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt werden Gem ische von Polyol(Meth) Aery laten verwendet. 

[0066] Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders 
zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um flussige oder viskqse Substanzen 
handelt. Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und besonders 40-90 Gew.-% betragen, 
bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wahl des -Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsgebiet und hierfur 
geforderter Eigenschaften wie z.B. Entwickelbarkeit in wassrigen und organischen Losungsmittelsystemen, Adhasipn 
auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit. 

[0067] Geeignete Bindemittel sind z.B. Pofymere mit einem Molekulargewicht von etwa S'OOO-ZOOO'OOO, bevorzugt 
10'000-1'000'000. Beispiele sind: homo- und copolymere Acrylate und Methacrylate, z.B. Copolymere aus Methylme- 
thacrylat/Ethylacryiat/Methacrylsaure, Poly (methacrylsau real kylester), Poly (aery Isaurealkylester); Cellufoseester und 
-ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylformal, 
cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Polycarbo- 
nat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus VlnylchloridNinylidenchlorid, Copolymere 
von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und Vlnylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylenA/inylacetat), 
Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipamid), Polyester wie Poly(ethylenglyko|terephtalat) und 
Poly(hexamethylenglykolsuccinat). 

[0068] Als Komponente (A), d.h. UV-hartbare Komponente, konnen auch die weiter unten aufgefuhrten unter (Q1) 
genannten Harze dienen. Insbesondere interessant sind z.B ungesattigte Acrylate mit reaktiven funktionellen Gruppen.' 
Die reaktive funktionelle Gruppe kann z.B. ausgewahlt sein aus einer Hydroxy!-, Thiol-, Isocyanat-, Epoxid-, Anhydrid-, 
Carboxyl-, Amino- oder einer blockierten Aminogruppe. Beipiele fur OH-gruppenhaltige ungesattigte Acrylate sind Hy- 
droxy ethyl-, Hydroxybutylacrylate oder auch Glycidylacrylate. 

[0069] Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden 
Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen in or- 
ganischen Losemitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aber auch chemisch 
bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z.B. Polyisocyanate, Poly epoxide oder Melaminharze. Die Mjtverwendung 
von thermisch hartbaren Harzen ist f ur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von Bedeutung, die sowohl 
photopolymerisiert werden und auch thermisch vemetzt werden. 
[0070] Die Komponente (A) kann beispielsweise ein Beschichtungsmittel enthaltend 

(A1 j eine oder mehrere radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende Verbindungen, die zusatzlich 
mindestens eine weitere im Sinne einer Additions- und/oder Kondensationsreaktion reaktive funktionelle Gruppe 
enthalten (Beispiele sind vorstehend gegeben), 

(A2) ein oder mehrere radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende Verbindungen, die zusatzlich 
mindestens eine weitere im Sinne einer Additions- und/oder Kondensationsreaktion reaktive funktionelle Gruppe 
enthalten, wobei die zusatzliche reaktive funktionelle Gruppe komplementar, bzw. reaktiv ist gegenuber den zu- 
satzlichen reaktiven funktionellen Gruppen der Komponente (A1), 

(A3) gegebenenfalls mindestens eine monomere, oligomere und/oder polymere Verbindung mit mindestens einer 
gegenuber den zusatzlich zu deh radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen vorhandehen funktionellen 
Gruppen aus Komponente (A1) oder Komponente (A2) im Sinne einer Additions- und/oder Kondensationsreaktion 
reaktiven funktionellen Gruppe, 

sein. 

Die Komponente (A2)tragt jeweils die zu Komponente (A1 ) komplementaren bzw. reaktiven Gruppen. Es konnen dabei 
jewei Is auch verschiedenartige funktionelle Gruppen in einer Komponente vorhanden sein. Mit der Komponente (A3) 
steht eine weitere Komponente zur Verfugung, welche im Sinne von Additions- und/oder Kondensationsreaktionen 
reaktive funktionelle Gruppen enthalt, welche mit den neben den radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen zu- 
satzlich vorliegenden funktionellen Gruppen von (A1) oder (A2) reagiren konnen. Die Komponente (A3) enthalt keine 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen. Beispiele fur solche Kombinationen (AT), (A2), (A3) sind der WO 
99/55785 zu entnehmen. Beispiele fur geeignete reaktive funktionelle Gruppen sind z.B. ausgewahlt aus Hydroxy!-, 
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Isocyanat-, Epoxid-, Anhydrid-, Carboxyl Oder blockierten Aminogruppen. Beispiele sind vorstehend beschrieben. 
[0071] . Bestandteile der Komponente (C) sind z.B. in der Technik ubliche thermisch hartbare Lack-bzw. Beschich- 
tungssystem-Bestahdteile. Die Komponente (C) besteht also gegebenenfalls aus mehreren Bestandteilen. 
Beispiele fur die Komponente (C) sind dabei beispielsweise Oligomere urid/oder Polymere, die sich von a,p-urigesat- 
tigten Sauren und deren Derivaten ableiten, z.B. sind Polyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzah 
modiifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Poly acrylnit rile. Weitere Beispiele fur die Komponente (C) 
sind Urethane, Polyurethane, die sich von Polyetherh, Polyestern und Polyacrylaten mit freien Hydroxylgruppen ei- 
nerseits und aliphatischen Oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren Vbrprodukte. So 
umfasst die Komponente (C) beispielsweise auch vemetzbare Acrylharze, die sich von substitute rten Acrylsaureestem 
ableiten, wie z.B. Epoxy aery laten, Urethanacrylaten oder Poly esteracry laten. Femer konnen Alkydharze, Polyester- 
harze und Acrylatharze sowie deren Modifikationen, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, isocyanaten, Isocyanu- 
raten, Poly isocyanaten, Polyisocyanuraten und Epoxyharzen vernetzt werden, Bestandteil der Komponente (C) sein. 
[0072] Bei der Komponente (C) handelt es sich z.B. allgemein um ein filmbildendes Bindemittel basierend auf einem 
thermoplastischen oder thermohartbaren Harz, vorwiegend auf einem thermohartbaren Harz. Beispiele hierfur sind 
Alkyd-, Acryl-, Polyester-, Phenol-, Melamin-, Epoxid-, Polyurethanharze und deren Gemische. Beispiele dafur sind z. 
B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. A18, pp. 368-426, VCH, Weinheim 1 991 beschrieben. 
[0073] Komponente (C) kann ein kalt aushartbares oder ein heiQ aus hart bares Bindemittel sein, wobei die Zugabe 
eines Hartungskatalysators vorteilhaft sein kann. Geeignete Katalysatoren, die die Aushartung des Bindemtttels be- 
schleuhigen, sind beispielsweise beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, S.469, VCH 
Verlagsgesellschaft, Weinheim 1^91. 

[0074] Beispiele f ur als Komponente (C) geeignete spezielle Bindemittel sind: 

1 . Lacke auf Basis von kalt- oder heiG-vernetzbaren Alkyd-, Acrylat-, Polyester-, Epoxid-oder Melaminharzen oder 
Mischungen sotcher Harze, gegebenenfalls mit Zusatz eines Hartungskatalysators; 

2. Zweikomponehten-Polyurethanlacke auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Acrylat-, Polyester- oder Polye- 
therharzen und aliphatischen oder aromatischen Isocyanaten, Isocyanuraten oder Polyisocyanaten; 

3. Einkomponenten-Pblyurethanlacke auf Basis von blockierten Isocyanaten, Isocyanuraten oder Polyisocyana- 
ten, die wahrend des Einbrennens deblockiert werden; gegebenenfalls ist auch die Zugabe von Melaminharzen 
moglich; 

4. Einkomponehten-Polyurethanlackeauf Basis von aliphatischen oder aromatischen Urethanen oder Polyuretha- 
nen und hydroxylgruppenhaltigen Acrylat-, Polyester- oder Polyetherharzen; 

5. Einkomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von aliphatischen oder aromatischen Urethanacrylaten oder Po- 
ly urethanacrylaten mit freien Amingruppen in der Urethanstruktur und Melaminharzen oder Polyetherharzen, ge- 
gebenenfalls mit Zusatz eines Hartungskatalysators; 

6. Zweikomponenten lacke auf Basis von (Poly)ketiminen und aliphatischen oder aromatischen Isocyanaten, Iso- 
cyanuraten oder Polyisocyanaten; 

7. Zweikorhponentenlacke auf Basis von (Poly)ketiminen und einem ungesattigten Acrylatharz oder einem Poly- 
acetbacetatharz oder einem Methacrylamidoglykolat-methylester; 

8. Zweikomponenten lacke auf Basis von carboxyl- oder aminogruppenhaltigen Polyacrylaten und Polyepoxiden; 

9. Zweikomponenten lacke auf Basis von anhydridgruppenhaltigen Acrylatharzen und einer Polyhydroxy- oder Po- 
lyaminokomponente; 

10. Zweikomponentenlacke auf Basis von acrylathaltigen Anhydriden und Polyepoxiden; 

11 . Zweikomponentenlacke auf Basis von (Poly)oxazolinen und anhydridgruppenhaltigen Acrylatharzen oder un- 
gesattigten Acrylatharzen oder aliphatischen oder aromatischen Isocyanaten, Isocyanuraten oder Polyisocyana- 
ten; 

12. Zwelkompbhehten lacke auf Basis von ungesattigten Polyacrylaten und Polymalonaten; 

1 3. Thermoplastische Polyacrylatlacke auf Basis von thermoplastischen Acrylatharzen oder fremdvemetzenden 
Acrylatharzen in Kombination mit veretherten Melaminharzen; 

14. Lacksysteme auf Basis von Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acryloylgruppen undfreie Isocyanatgruppen auf- 
weist und einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen, wie z.B. gegebenenfalls veresterte Po- 
lyole. Solche systeme sind beispielsweise in EP 928800 publiziert. 

[0075] Blockierte Isocyanate, wie sie in der Komponente (C) auch zum Einsatz kommen konnen, sind z.B. in Orga- 
nischer Metallschutz: Entwicklung und Ahwendung von Beschichtungsstoffen, Seite 159-160, Vincentz Verlag, Han- 
nover (1993), beschrieben. Es handelt sich dabei um solche Verbindungen, in welchen die sehr reaktionsfahige NCO 
Gruppe durch Reaktion mit speziellen Resten, wie z.B. primaren Alkoholen, Phenol, Acetessigester, e-Caprolactam, 
Phtalimid, Imidazol, Oxim oder Amin "biockiert" wird. Das blockierte Isocyanat, ist in flussigen Systemen und auch in 
Gegenwart von Hydroxygruppen stabil. Beim Erhitzen werden die Blockierungsmitte! wiederabgespalten und die NCO- 
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Gruppe freigesetzt. 

[0076] Es konnen sowohl -Komponenten- (1 K) als auch 2-Komponentensysteme (2K) als komponente (C) verwendet 
werden. Beispiele fur solche Systeme sind in UllmanrVs Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, Paints and 
Coatings, Seite 404-407, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim (1991), beschrieben. 

[0077] Eine Optimierung der Zusammensetzung ist mdglich durch spezielle Anpassung der Formulierung, z.B. durch 
Variation des Bindemittel/Vernetzer Verhaltnisses. Solche Massnahmen sind dem Fachmann in der Lacktechnplogie 
gelaufig. 

[0078] Im erfindungsgemassen Hartungsverfahren ist die Komponente (C) bevorzugt eine Mischung auf Basis Aery- 
lat/Melamin (und Melaminderivate), 2-Komponenten Polyurethan, 1 -Komponenten Polyurethan, 2-Komponenten Epo- 
xy/Carboxy Oder 1 -Komponenten Epoxy/Carboxy. Auch Mischungen dieser Systeme sind moglich, beispielsweise die 
Zugabe von Melamin (Oder Derivaten davon) zu 1 -Komponenten Polyurethanen. 

[0079] Bevorzugt ist die Komponente (C) ein Bindemrttel auf Basis eines Polyacrylats mit Melamin oder eines Mel- 
aminderivats. Ausserdem bevorzugt ist ein System auf Basis eines Polyacrylat- oder/und Polyesterpolyols mit einem 
unblockierten Polyisocyanat oder Poly isocyanu rat. 

[0080] Die Komponente (C) kann weiterhin monomere oder/und bligomere Verbindungen mit ethylenisch ungesat- 
tigten Bindungen (Prapolymeren), die zusatzlich noch mindestens eine oder mehrere OH-, Nh^-, COOH-, Epoxy- oder 
NCO-Gruppen enthalten(= C1), die zur Reaktion mit dem Bindemrttel- und/oder Vemetzerbestandteil der Komponente 
(C) fahig sind, enthalten. Nach der Applikation und thermischen Hartung werden die ethylenisch ungesattigten Bin- 
dungen durch UV-Strahlung in eine yernetzte, hochmolekulare Form uberfuhrt. Beispiele fur solche Komponenten (C) 
sind z.B. in der oben genannten Publikation, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. A18 t Sejten 
451-453, oder von S. Urano, K. Aoki, N. Tsuboniva und R. Mizuguchi in Progress in Organic Coatings, 20 (1992), 
471 -486, oder von H. Terashima und O. Isozaki in JOCCA 1992 (6), 222 beschrieben. 

(C1) kann z.B ein OH-gruppenhaltiges ungesattigtes Acrylat sein, z.B. Hydroxy ethyl-, Hydroxy butylacrylat oder auch 
Glyctdylacrylate. Die Komponente (C1) kann beliebig aufgebaut sein (z.B. Polyester-, Polyacrylat-, Poly ether- usw.- 
Einheiten enthalten), solange eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und zusatzlich noch freie OH-, COOH-, 
NH 2 -, Epoxy-oder NCO-Gruppen enthalten sind. 

(C1) kann beispielsweise auch durch Umsetzung eines epoxyfunktionellen Oligomers mit Acrylsaure oder Methacryl- 
saure erhalten werden. Ein typisches Beispiel fur OH -funktionelles Oligomer mit vinylischen Doppelbindungen ist 



CH ? =CH - C - OCH — CH ■ CH 2 -0^~^— C ^^V~ 0-CH r 

CH 3 



erhalten durch Umsetzung von CH 2 =CHCOOH mit 

[0081] Eine Mpglichkeit zur Herstellung der Komponente (C1) ist beispielsweise auch die Umsetzung eines Oligo- 
meren, das nur eine Epoxygruppe enthalt und an einer anderen Stelle im Molekul eine freie OH-Gruppe besitzt. 
[0082] Das Mehgenverhaltnis der Komponenten (A) zu (C) in den UV- und thermisch- vemetzenden Fbrmulierungen 
ist nicht kritisch. Dem Fachmann sind "dual-cure" Systeme gelaufig und er ist sich daher uber die optimalen Verhaltnisse 
der UV-und thermisch-vemetzbaren Komponente fur die jeweils gewunschte Anwendung im Klaren. So konnen die 
Zusammensetzungen die Komponenten (A) und (C) beispielsweise in einem Verhaltnis von 5:95 bis 95:5, 20:80 bis. 
80:20 oder 30:70 bis 70:30, z.B. 40:60 bis 60:40 enthalten. 

Beispiele fur "dual-cure n -Systeme f d.h. Systemen mit sowohl UV- als auch thermisch hartbaren Komponenten sind u. 
a US 5922473, Spalten 6 bis 10 zu entnehmen. 

[0083] Den Zusammensetzungen, welche im erfindungsgemassen Verfahren verwendet werden, konnen auch L6- 
sungsmittel oder Wasser zugesetzt werden. Werden die Zusammensetzungen ohne Losungsmittel verwendet, so han- 
delt es sich beispielsweise um Pulverlackformulierungen. Geeignete Ldsungsmittei sind dem Fachmann bekannte, 
insbesondere in der Lacktechnologie ubliche Losungsmittel. Beispiele sind verschiedene organische Losungsmittel/ 
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wie etwa Ketone, z.B. Methylethylketon, Cyclohexanon; aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol Oder Te- 
tramethylbenzol; Glykplether, wjeDiethylenglykolmonoethylether, Dipropylenglykoldiethylether; Ester, wie z.B. Ethyla- 
cetat; aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Oktan, Decan; Oder Petroleum Losungsmittel, wie z.B.Petrolether. 
[0084] Die erfindungsgemassen Verbindungen und Mischungen davon konnen weiterhin als radikalische Photoin- 
itiatoren Oder photoinitiierende Systeme fur strahlenhartbare Pulverlacke verwendet werden. Die Pulverlacke konnen 
auf festen Harzen und Monorheren enthaltend reaktive Doppelbindungen basieren, wie z.B. Maleaten, Vinylethern, 
Acrylaten, Acrylamiden und Mischungen davon. Ein radikalisch UV-hartbarer Pulverlack kann durch Mischen von un- 
gesattigten Polyesterharzen mit festen Acrylamiden (z.B. Methylacrylamido-glycolatmethylester) und einem erfin- 
dungsgemassen radikalischen Photoinitiator, wie beispielsweise im Vortrag "Radiation Curing of Powder Coating", 
Conference Proceedings, Radtech Europe 1993 von M. WittigundTh. Gohmann beschrieben, formuliert werden. Eben- 
so konnen radikalisch UV-hartbare Pulverlacke durch Mischen von ungesattigten Polyesterharzen mit festen Acrylaten, 
Methacrylaten Oder Vinylethern und einem erfindungsgemassen Photoinitiator (bzw. Photoinitiatorgemisch) formuliert 
werden. Die Pulveracke konnen auch Bindemittel enthalten, wie sie z.B. in der DE 4228514 und der EP 636669 be- 
schrieben sind. Die in der EP 636669 beschriebenen Pulverlackformulierungen enthalten beispielsweise a) ein unge- 
sattigtes Harz aus der Gruppe der (semi)kristallinen oder amorphen ungesattigten Polyester, ungesattigten Polyacryl- 
ate oder Mischungen davon mit ungesattigten Polyestem, wobei solche, die sich von Maleinsaure oder Fumarsaure 
ableiten besohders beVorzugt sind; b) ein oligomeres oder polymeres Vernetzuhgsmittel mit Vinylether-, Vinylester- 
oder (Meth)acrylatfunktionellen Gruppen, wobei Vinylether Oligomere besonders bevorzugtsind, wie etwadivinylether- 
fuhktiohalisieiie Urethane; c) den P^hbtoihitiator. . 

Die UV-hartbaren Pulverlacke konnen auch weisseoder farbige Pigmente enthalten. So kann z.B. vorzugsweise Rutil- 
Titaniumdioxid bis zU Kbnzentrationen von 50 Gew.-% eingesetzt werden, um einen geharteteh Pulverlack mit gutem 
Abdeckungsvermogen zu erhalten. Das Verfahren beinhaltet normalerweise elektrostatisches odertribostatisches Auf- 
spruhen des Pulvers auf das Substrat, wie z.El. Metall oder Holz, Aufschmelzen des Pulvers durch Erwarmen und, 
nachdem ein glatter Film entstanden ist, Strahlenharten des Uberzugs mit ultraviolettem und/oder sichtbaren Licht, z. 
B. mit Quecksifbermitteldrucklampen, Metallhalogenidlampen oder Xenonlampen. Ein besonderer Vorteil der strahlen- 
hartbaren Pulverlacke im Vergleich zu den eritsprechenden thermisch hartbaren liegt darin, dass die Fliesszeit nach 
dem Aufschmelzen der Pulverpartikel wahlweise hinausgezogert werden kann, um die Bildung eines glatten hochglan- 
zenden Oberzugs zu gewahrleisten. Im Gegensatz zu thermisch hartbaren Systemen konnen strahlenhartbare Pul- 
verlacke ohne deri unerwunschten Effekt der Lebensdauerverkurzung so formuliert werden, dass sie bei niedrigeren 
Temperaturen schmelzen. Aus diesem Grund sind sie auch geeignet als Uberzuge fur warmeempfindliche Substrate, 
wie z.B. Holz oder Kunststoffe. 

Es konnen, falls die Pulverlacke auf nicht warmeempfindliche Substrate, z.B. Metalle (Fahrzeugbeschichtungen), ap- 
pliziert werden sollen, jedoch auch "dual cure" Pulverlackformulierungen mit den erfindunjgsgemassen Photoinitiatoren 
bereit gestellt werden. Solche Formullerungen sind dem Fachmann bekannt, sie werden sowbhl thermisch als auch 
UV-gehartet. Solche Formuleirungen sind beispielsweise US 5922473 zu entnehmen. 

[0085] Die Pulverlackformulierungen konnen neben den erfindungsgemassen Photoinitiatoren auch UV-Absorber 
enthalten. Entsprechende Beispiele sind weiter unten aufgefuhrt. 

[0086] Die photopolymerisierbaren Gemische konnen ausser dem Photoinitiator verschiedene Additive (D) enthal- 
ten. Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindem sollen, wie z.B. Hydro- 
chinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxy phenol, p-Naphthol odersterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2,6-Di(tert-bu- 
tyl)-p-kresol. Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen z.B. Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat 
oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie z.B. f riphenylphosphin, Tributylphosphin, Triethylphosphit, Triphenylphos- 
phit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammohiumverbindungen, wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid oder Trimethyl- 
benzylammoniumchlorid, oder Hydrbxylaminderivate, wie z.B. N-Diethylhydroxylamin verwendet werden. Zwecks Aus- 
schluss des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation konnen Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zugesetzt 
werden, die bei Beginn der Polymerisation wegen mangelnder Loslichkeit im Polymeren an die Oberflache wandem 
und eine transparente Oberflachenschicht bilden, die den Zutritt von Luft verhindert. Ebenso kann eine sauerstoffun- 
durchlassige Schicht aufgetragen werden. Als Lichtschutzmittel konnen UV-Absorber, wie z.B. solche vom Hydroxy- 
phenyl-benztriazol-, Hydroxy phenyl-benzophenon-, Oxalsaureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt wer- 
den. Es konnen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von sterisch gehinderten Ami- 
nen (HALS) verwendet werden. Beispiele fur solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind 

1 . 2-(2 , -Hvdroxyphenvl)-benzotriazole . wie z.B. 2-(2 , -Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5 , -bi-tert-butyl- 
2*-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2*-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2 , -Hydroxy-5 , -(1 , 1 ,3,3-tetra- 
methylbutyl)phenyl)-benzotriazol, ^-(S'.S-Di-tert-butyl-^-hydroxyphenyO-S-chlor-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2'- 
hydroxy-S'-methylphenyO-S-chlorbenzotriazol, 2-(3 , -sec-Butyl-5 , -tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2- 
Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5 , -Di-tert-amyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5 , -Bis(a,a-di- 
methylbenzylJ-^-hydroxyphenyO-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydroxy-5 , -(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)- 
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5-chlor-benzotriazol, 2-(3Mert-Butyl-5^2-(2-ethylhexyloxy)-carb^ 

zol, 2-(3 , -tert-Butyl-2'-hydroxy-5 , -(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydro- 
xy-5'-(2-methoxycarbony!ethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2 , -hydroxy-5 , -(2-octyloxycarbonylethyl)phe- 
nyl)benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3'-Do- 
decyl^'-hydroxy-S'-methylphenyO-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2'-hydroxy-5 , -(2-isooctyloxycart3onylethyl)phenyl- 
benzotriazpl, 2,2'-Methylen-bis[4-(1 , 1 ,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 

2- [3'-tert-Butyl-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2 , -hydroxy-phenyl]-benzotriazo! mit Pofyethylenglycol 300; [R- 
CH 2 CH 2 -CCX)-CH 2 CH 2 ] 2 -mit R = SMert-ButyM'-hydroxy-S'^H-benzotriazol^-yl-phenyl; 2-[2 , -Hydroxy-3 , -(a,a-di- 
methylbenzylJ-S'-O , 1 ,3,3-tetramethylbutyl)-phenyl]-benzotriazol; 2-[2 , -Hydroxy-3 , -( 1 , 1 .^S-tetramethylbutyO-S'- 
(a,a-dimethylbenzyl)-phenyl]-benzotriazol. 

2. 2-Hydroxybenzophenone , wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dpdecyloxy-, 4-Ben- 
zyloxy-, 4,2 , ,4 , -Trihydroxy-, 2 , -Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. 

3. Ester von gegebenenfaHs substituierten Benzoesauren, wje z.B. 4-tert-Butyl-phenylsa!icylat, Phenylsalicylat, 
Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis(4-tert-butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert-butyl- 
4-hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert-butylphenylester, S.S-Di-tert-butyM-hydroxybenzoesaurehexadecyfester, 
S^-Di-tert-butyl^-hydroxybenzoesaure-octadecylester, 3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2-methyl-4 t 6 di- 
tert-butylphenylester. 

4. Acrylate , wie z.B. a-Cyan-p,|^diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isopctylester, a-Cartx>methoxy-zirhtsaure- 
methylester, a-CVano-p-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy- 
zimtsaure-methylester, N-(p-Carbomethoxy-p-cyanovinyl)-2-methy!-indolin. 

5. Sterisch gehinderte Amine, wie z.B. Bis (2,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-4-yl)-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin-4-yl)-succinat, Bisd^^.e.e-pentamethylpiperidin^-ylJ-sebacat, Bis(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpipe- 
ridin-4-yl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben 

ester, Kondensationsprodukt aus 1- Hydroxy ethy 1-2,2, 6, 6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bemsteinsaure, ii- 
neare oder cyclische Kondensationsprodukte aus N,N , -Bis(2,2,6,6-Tetramethyl^-piperidyl)-hexamethy!ende^ 
und 4-tert-dctylamino-2,6-dich!or-1 > 3,5-s-triazin, Tris(2,2,6 I 6-tetramethyl-4-piperidyl)nitrilotriacetat, Tetrakis 
(2 l 2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1 ,2,3,4-butantetraoat, 1 , 1 '-(1 ,2-Ethandiyl)-bis(3,3,5,5-tetramethyl-piperazinon), 
4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpipe^ Bis(1 ,2,2,6,6-pehtamethylpipe- 

ridyl)-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3 1 5-di-tert-butylbenzyl)-malonat > S-n-bctyl-y.y.g.Q-tetramethyl-I.S.S-triazaspiro 
[4.5]-decan-2,4-dion, Bis(1 -octyloxy-i2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis(1 -octylpxy-2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidyl)-succinat, lineare oder cyclische Kondensationsprodukte aus N,N , -Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperi- 
dyl)-hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichlor-1 ,3,5-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di- 
(4-n-butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 1 ^-BisfS-aminopropylaminoyethan, Kondensati- 
onsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-1 ,2,2, 6,6-pentamethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 1 ,2-Bis(3-amino- 
propylamino)-ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1 ,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3-Dodecyl-1 - 
(a^e.e-tetramethyM-pipericrylJpyrrolidin^.S-dion, S-Dodecyl-l-fl^^.e.e-pentamethyl^-piperidyO-pyrrolidin- 
2,5-dion, Gemisch von 4-Hexadecyloxy- und 4-Steaiy|oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Kondensationsprodukt 
aus N,N , -Bis(2 i 2,6 I 6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-Cyclphexylamino-2 l 6-dichlbr-1,3,5-tria : 
zin, Kondensationsprodukt aus 1 ,2-Bis(3-aminopropylamino)-ethan und 2,4,6-trichlor-1 ,3,5-triazin sowie 4-Butyl- 
amino-2,2,6,6-tetrametnyl-piperidin (CAS Reg. No. [1 36504-96-6]); N-(2,2,6 t 6-tetramethyl-4-piperioV0-n-dodecyl- 
succinimid, N-(1 ,2,2,6,6-pentamethyM-piperidyl)-n-dodecylsuccinimid, 2-Undecyl-7,7,9 l 9-tetramethyl-1 -oxa- 
3,8-diaza-4-oxo-spiro[4,5]decan, Umsetzungsprodukt von 77 f 9,9-Tetramethyl-2-cyciouhdecyl-i-oxa-3,8-diaza- 
4-oxosptro[4,5]decan und Epichiorhydrin, 1,1-Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperid^ 

phenyl j-ethen, N, N'-Bis-f ormyl-N, N'-bis(2 I 2,6,6-tetramethy l-4-piperidy()-hexamethy lendiamin, Diester der 4-Me- 
thoxy-methylen-malonsaure mit l^^.^e-PentamethyM-hydroxy-piperidin, PblyImethylprppyl-3-oxy-4- 
(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)]-siloxan, Reaktionsprodukt aus Maleinsaureanhydrid-a-olefin-copolymer und 
2,2,6,6-Tetramethyl-4-aminppiperidin oder 1 ^^e^-PentamethyM-aminopiperidin. 

6. Qxalsaurediamide, wie z.B. 4,4 , -Di-octyloxy-oxaniIid, 2,2 , -Diethoxy-oxanilid, 2 > 2 , -Di-octylpxy-5,5 , -di-tert-butyl- 
oxanilid, 2,2 , -Di-dodecyloxy-5,5 , -di-tert-butyl-oxanilid f 2-Ethoxy-2 , -ethyloxanilid, N,N'-B!s(i3-dimettiylaminopro- 
pyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethpxy-2 , -ethyl-5,4 , -di-tert-butyl- 
oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substjtuierten Oxaniliden. 

7. 2-(2-Hvdroxyphenvl)-1 ,3,5-triazine, wie z.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1 ,3 5-triazin, 2-(2-Hydrpxy- 
4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphe- 
nyl)-1 ,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propy!oxyphenyl)-6-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-oc- 
tyloxyphenyl)-4,6-bis(4-methylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphe- 
nyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-tridecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-i ,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4- 
(2-hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin l 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy- 

3- octyloxy-propyloxy)phehyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3 > 5-triazin, 2-[4-(dodecyloxyAridecyloxy-2-hydroxy- 



26 



EP1 072 326 A2 



propoxy)-2-hydr6xy-phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-dodecyloxy- 
propoxy)phenyl]-4 l 6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-hexyloxy)phehyl-4,6-diphenyl- 
1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-methoxyphenyl)-4,6-diphenyl-1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris[2-hydroxy-4-(3-butoxy-2-hy- 
drdxypropoxy)phenyl]-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenyl-1 ,3,5-triazin, 2-{2-Hydro- 
xy-4-[3-(2-ethylhexyl-1-oxy)-2-hydroxypropyloxy 

8. Phosphite und Phosphonite, wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, Tris 
(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearylperitaerythritdiphosphit, Tris(2,4-di-tert- 
butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythrrt-diphosphit, Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, 
Bis-(2,6Kii4ert-butyI-4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit > Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis 
(2,4<li-tert-butyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-peritaerythritdiphosphit, 
Tristearyl-soroit-triphosphit, Tetrakis(2,4-di-tert-butylphenyi)-4,4 , -biphenylen-diphosphonit ( 6-lsooctyloxy- 
2,4,8, 10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin, Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methyiphenyl)-methylp- 
hosphit, Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-ethylphosphit, 6-FIuor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-diberiz[d, 
g]-1 ,3,2-dioxaphosphocin, 2,2',2 - -Nitrilo-[triethyl-tris(3,3 , ,5,5 , -tetra-tert-butyl-1 , 1 '-biphenyl^'-diyO-phosphit], 
2-Ethylhexyl-(3,3 , ( 5 l 5 t -tetra-tert-butyl-1,1 , -biphenyl-2,2 , -diyl)-phosphit, 5-Butyl-5-ethyl-2-(2,4,6-tri-tert-butylphen- 
oxy)-1,3,2-dioxaphosphiran. 

[0087] Weiterhin kdhrieri in der Techhik ubliche Zusatze, wie beispielsweise Antistatika, Verlaufshitfsmittel uhd Ad- 
hasibnsverbesserer eingesetzt werdeh. 

Die Photoinitiatoreh der Formel I, welche mit Siloxanresten yersehen sind, konnen alien als Verlaufhitfsmittel f ungiereh, 
da sie sich zur Oberflache hin oriehtiereh und durch den Siloxanrest die Oberflacheneigenschaften mit beeinflussen. 
Die Zugabe weitener, in der Technik Oblich'er, Verlaufhilfsmittel kann auch erfolgen. Beispiele dafdr sihd Siioxanverbiri- 
dungeh Oder Fluorkohlenwasserstoffverbindungen wie sie im Handel vielfaltig angeboten werden. Gegenstand der 
Erfindung ist auch die Verwendung von Verbindungen der Formel I als Verlaufhilfsmittel, gegebenenfalls in Kombination 
mit weiteren Oblichen Verlaufhilfsmitteln. 

[0088] Der Verlauf wird nach DIN 55945 definiert als "das mehr Oder weniger ausgepragte Vermogen eines noch 
flussigen Anstrichs, die bei seinem Auftrag entstehenden Unebenheiten selbststandig auszugleichen." (vgl. J. Biele- 
mann, Lackadditive, VCH.Weinheim 1998, Kapitel 6). Der Verlauf eines Beschichtuhgsstoffes hangt stark ab von sei- 
nem Fliessvemalten und seiner Oberflachehspahnung. Als Verlauf shilfsmittel werdeh Substanzen bezeichnet, die 
durch Erniedrigung der Viskositat und/oder Oberflachenspannung Nassbeschichturigen zu eben verlaufenden Filmen 
verhelfen. Bei Pulverlacken emiedrigen Verlauf shilfsmittel ausserdem die Schmelzviskositat und die Glasubergangs- 
temperatur, zudem wirken sie entluftend. Mit Hilfe von Verlaufshilfsmitteln werden Verlauf s- bzw. Oberflachenstorun- 
gen, die zu einer Verschlechteruhg des Gesamteindrucks der Beschichtung fuhren, behoben. Unter Verlaufs-, bzw 
Oberflacheristoruhgen sind u.a. Orangenschaleneffekt, Strukturbildung, Kraterbildung, Fischaugenbildung, Zugluft- 
empfindMchkeit, Substratbehetzungsprobleme, Pinsel-Auftragsspuren, Lauferbildung, Stippehbildung, Nadelstiche 
usw. zu versteheh. Durch Verwendung der erfindungsgemassen Verbindungen als Verlauf shilfsmittel lasst sich die 
Oberflachenspannung emiedrigen. Die Oberflachenspannung lasst sich Ober die Ermittlung des Randwinkels eines 
Flussigkeitstropfens auf einer Oberflache berechnen (Kontaktwinkelmessung). 

[0089] Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen als weitere Additive (D) Amine zugesetzt werden, wie 
z.B. Triethanplamin, N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoesaureethylester Oder Michlers Keton. Die Wir- 
kung der Amine kann verstarkt werden durch den Zusatz von ardmatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als 
Sauerstofffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N,N-dialkylaniline, wie sie in der EP 339841 be- 
schrieben sind. Weitere Beschleuhiger, Coinitiatoren und Autoxidizer sind Thiole, Thioether, Disulfide und Phosphine, 
wie z.B. in der EP 438123 und GB 2180358 beschrieben. 

Es ist auch moglich, den erfindungsgemassen Zusammensetzungen in der Technik ubliche Kettenubertragunsreagen- 
zieh zuzusetzen. Beispiele sihd Mercaptane, Amine und Benzthiazol. 

[0090] Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibiiisatoren als 
weitere Additive (D) geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitem. Dies sind insbe- 
sondere aromatische Carbonylverbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, insbesondere auch Isopror 
pylthioxanthon, Anthrachinon-und 3-Acylcumarinderivate, Terphenyle, Styrylketone, sowie 3-(Aroylmethylen)-thiazo- 
line, Campherchinon, aber auch Eosin-, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe. 

Als Photosensibiiisatoren konnen beispielsweise auch die oben angegebenen Amine betrachtet werden. 
[0091] Unterstutzt werden kann der Hartungsvorgang, insbesondere von (z.B. mit Titandioxid) pigmentierten Zusam- 
mensetzungen, auch durch Zugabe eines zusatzlichen Additivs (D) welches eine unter thermischen Bedingungen 
radikalbildende Komponente ist, wie z.B. einer Azoverbindung wie etwa 2,2 , -Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleroni- 
tril), eines Triazens, Diazosulfids, Pentazadiens oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid Oder Peroxycar- 
bonat, z.B. t-Butylhydroperoxid, wie z.B. in der EP 245639 beschrieben. 

[0092] Die Zusammensetzungen konnen als weitere Additve (D) z.B. auch einen photoreduzSerbareh Farbstoff, wie 
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z.B. Xanthen-, Benzqxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- ode r Ac ridinfarbstoffe, und/oder eine 
durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind beispielsweise 
in der EP 445624 beschrieben. 

[0093] Weitere ubliche Zusatze (D) sind - je nach Verwendungszweck - optische Auf heller, Fullstoffe, z.B. Kaolin, 
Talk, Barytr, Gips, Kreide oder silikatische Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Netzmittel Oder Verlaufhilfsmittet. 
Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro-Glaskugeln oder pulverisierten 
Glasfasern, wie z.B. im US 5013768 beschrieben. 

[0094] Die Formulierungen konnen auch Farbstoffe und/oder weisse oder farbige Pigmente enthalten. Es konnen, 
je nach An wend ungsz week sowohl anorganische als auch organische Pigmente verwendet werden. Solche Zusatze 
sind dem Fachmann bekannt, einige Beispiele sind Trtandioxid-Pigmente, z.B. vom Rutil- oder Anatas-Typ, Russ, 
Zinkoxid, wje Zinkweiss, Eisenoxide, wie Eisenoxidgelb, Eisenoxidrot, Chromgetb, Chromgrun, Nickeltitangelb, Ultra- 
marinblau, Kobaftblau, Bismutvanadat, Cadmiumgelb oder Cadmiumrot. Beispiele fur organische Pigmente sind Mono- 
ode r Bisazopigmente, sowie Metallkomplexe davon, Phthalocyaninpigmente, polycyclische Pigmente, wie z.B. Pery- 
len-, Anthrachinon-, Thioindigo-, Chinacridon- oder Triphenylmethanpigmente, sowie Diketo-Pyrroio-Pyrol-, Isoindoli- 
non-, z.B, Tetrachlorisoindolinon-, Isoindolin-, Dioxazin-, Benzimidazoton- und Chinophthalonpigmente. Die Pigmente 
konnen einzeln aber auch im Gemisch in den Formulierungen eingesetzt werden. 

Die Pigmente werden, je nach Verwendungszweck, den Formulierungen in in der Technik ublichen Mengen beigefugt, 
beispielsweise in einer Menge von 1 bis 60 Gew.-%, oder 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Masse. 
[0095] Die Formulierungen konnen beispielsweise auch organische Farbstoffe der verschiedensten Klassen enthal- 
ten. Beispiele sind Azofarbstoffe, Methinfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe oder Metallkomplexfarbstoffe. Ubliche Kon- 
zentrationen sind beispielsweise 0.1 bis 20 %, insbesondere 1 bis 5 %, bezogen auf die gesamte Masse. 
[0096] Dje Wahl der Additive richtet sich nach dem jeweiligen Anwendungsgebiet und den fur dieses Gebiet ge- 
wunschten Eigenschaften. Die vorstehend beschriebenen Additive (D) sind in der Technik ublich und werden de.rn.hach 
in in der Technik ublichen Mengen eingesetzt. 

[0097] In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der Photoinjtiatoren der Formel 
I zu verwenden, gunstig ist beispielsweise der Einsatz von direkt bei der Herstellung anfallenden Gemischen. Selbst- 
verstandlich konnen auch Gemische mit bekannten Photoinitiatoren (E) verwendet werden, z.B. Gemische mit Cam- 
pherchinon, Benzophenon, Benzpphenonderivaten, Acetophenpn, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise a-Hy^ 
droxycycloalkylphenylketonen oder 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon, Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy- 
oder a-Aminoacetophenonen, wie z.B. (4-Methylthiobenzoyl)-1-methyl-1 -morpholinp-ethan, (4-Morphplino-benzoyl)- 
1-benzyl-1<iimethylamino-propan, 4-Aroyl-1,3-Dioxolanen, Benzoinalkylethern und Benzilketalen, wie z.B. Benzildi- 
methylketal, Phenylglyoxalaten und Derivaten davon, dimeren Phenylglyoxalaten, Perestem, z.B.. Benzophenon-te- 
tracarbonsaureperestem wie z.B. in EP 126541 beschrieben, Monoacylphosphinoxiden, wie z.B. (2,4,6-Trimethylben- 
zoyl)-phenyl-phosphinoxid, Bisacylphosphinoxiden, wie z.B. Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-(2,4,4-trimethyl-pent-1-yl) 
phosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphtnoxid oder Bis(2,4 > 6-trjmethylbenzoyl)-(2 I 4-dipentoxyphe- 
nyl)phosphinoxid, Trisacylphosphinoxiden, Halomethyltriazinen, z.B. 2-[2-(4-Methoxy-phenyl)-vinyl]-4,6-bis-trichloro- 
methyl-[1 ,3,5]triazin, 2-(4-Methoxy-phenyl)-4 > 6-bis-trichioromethyl-[1 ,3,5]triazin, 2-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-4,6-bis-tr!- 
chloromethyl-[1 ,3,5]triazin, 2-Methyl-4,6-bis-trich!oromethyl-[1 ,3,5]triazin, Hexaarylbisimidazol / Coinitiatpr Systeme, 
z.B. ortho-Chlorohexaphenylbisimidazolzusammen mit 2-Mercaptobenzthiazol, Ferroceniumverbindungen oderTita- 
nocenen, wie beispielsweise picyclopentadienyl-bis(2,6-difluoro-3-pyrrolo-phenyl)-titan oder Borat-photoinitiatoreri. 
Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemaBen Photoinitiatoren in Hybridsystemen, d.h. sowohl radikalisch als auch 
kationisch hartbaren Systemen, werden zusatzlich zu den radikalischen Hartern der Formel I und ggf. weiteren radi- 
kalischen Hartern, kationische Photoinitiatoren wie z.B. Benzoylperoxid (andere geeignete Peroxide sind in US 
4950581, Spalte 19, Zeilen 17-25 beschrieben), aromatische Sulfonium-, Phosphonium- oder lodonium-Salze wie sie 
z B. in US 4950581, Spalte 18, Zeile 60 bis Spalte 19, Zeile 10 beschrieben sind, verwendet. 

[0098] Die photoporymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator zweckmassig in ejher Menge 
von 0,05 bis 1 5 Gew.-%, vorzugsweise 0, 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Die angegebene Menge 
Photoinitiator bezieht sich auf die Summe aller zugegebenen Photoinitiatoren, wenn Mischungen derselben verwendet 
werden, also sowohl auf den Photoinitiator (B) als auch auf die Photoinitiatoren (B) + (E). 

[0099] Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, bei- 
spielsweise als Druckfarbe, als Klarlack, als Weisslack, als bunt-pigmentierter Lack, z.B. fur Holz oder Metall, als 
Pulverlacke, als Anstrichstoff, u.a. fur Papier, Holz, Metall oder Kunststoff, als tageslichthartbarer Anstrich fur Bauten- 
und StraOenmarkierung, fur photograph ische Reproduktionsverfahren, f Or ^ holograph ische Aufzeichnungsmaterialien, 
fur Bildaufzeichnungsverfahren oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit organischen Losemitteln oder wassrig- 
alkalisch entwickelbar sind, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, als Zahnfullmas-sen, als Klebstoffe. als 
drucksensitive Klebstoffe, als Uminierharze, als Aetz- oder Permanentresists, sowohl flussig als auch Trockenfilme, 
als photostrukturierbare Dielektrika, und als Lotstopp masken fur elektronische Schaltungen, als Resists zur Herstellung 
von Farbfiltern (Color Filter) fur jeden Bildschirmtyp oder zum Erzeugen von Strukturen im Herstellungsprpzess von 
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Plasma-Anzeigen und Elektrolumineszenz Anzeigen, fur die Herstellung von optischen Schaltern, optischen Gittern 
(Interferenzgittern), zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung (UV-Hartung in trans- 
parenten Formen) Oder nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie es z.B. im US 4575330 beschrieben ist, zur Her- 
stellung von Verbundwerkstbffen (z.B. styrolischen Pblyestern, die gegebenenfalls Glasfasern und/oderandere Fasern 
und andere Hilfsstoffe, enthalten konnen) und anderen dickschichtigen Massen, zur Beschichtung bder Versiegelung 
von elektrbnischen teilen bder als Ueberzuge fur bptische Fasern. Die Zusammensetzungen eignen sich weiterhin 
zur Herstellung von optischen Unsen, z.B. Kontaktlinsen Oder Fresnel Linsen, sowie zur Herstellung von medizinischen 
Geraten, Hilfsmittelh oder Irhplantaten. 

Die Zusammensetzungen kbnnen auch zur Herstellung von Gelen mitthermotropen Eigehschaften verweridet werden, 
wie sie z.B. in der DE 19700064 und EP 678534 beschrieben sind. 

[0100] Die Verbiriduhgen der Formel I konnen weiterhin als Initatoren fur Emulsions-, Perl- oder Susperisionspoly- ' 
merisationen oder als Initiatoren einer Polymerisation fOrdie Fixierung von Ordnurigszustanden von flussigkristallineri 
Mono- und Oligbmeren, als Initiatoren fur die Fixierung von Farbstoffen auf organischen Materialien eingesetzt werden. 
[0101] Die erfiridungscjemasseh photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Beschichtungsstoffe fur 
Substrate aller Art, z.B. Holz, Textilien; Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethyleriterephthalat, Po- 
lyolefine oder Cellulbseacetat, irtsbesondere in Form von Filmen, sowie Metal le wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co 
und GaAs, Si Oder Si0 2 , auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmassiges Belichteh eirie Abbildung aufgebracht 
werden soli. 

[0102] Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem eine flussige Zusammensetzuhg, elhe Losung oder 
Suspension auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Losungsmittels und die Konzehtration richten sich haupt- 
sachlich nach der Art der Zusammensetzuhg und nach dem Beschichtungsverfahren. Das Losungsmrttel soil inert 
sein, d.h. es soil rhit den Kompbnenten keine chemische Reaktion eingehen und es soil bei der Trocknung nach dem 
Beschichten wieder entferht werden konnen. Geeignete Losungsmittel sind z.B. Ketone, Ether und Ester, wie Methy- 
lethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Me- 
thoxyethanol, 2-Ethbxyethahol, 1 -Methoxy-2-pr6panol, 1,2-Dimethoxyethan, Essigsaureethylester, Essigsaure-n-bu- 
tylester und 3-Ethoxy-propionsaureethylester. 

Die Formulierung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichfbrmig auf ein Substrat aufgebracht, z.B. durch 
Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, Vorhanggiessverfahreh, Aufpinseln, Spruhen, speziell durch elektrostati- 
sches Sprdhen und Reverse-Roll-Beschichtung, sowie durch elektrophoretische Abscheidung. Es ist auch moglich, 
die lichtempfindliche Schicht auf einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und dann durch Schichtubertragung 
via Lamination das endgultige Substrat. 

[0103] Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vorh gewuhscnten 
Applikationsgebiet. Der Trockenschichtdickenbereich umfasst im allgemeinen Werte von ca 0,1 pm bis mehr als 100 
pm, bevorzugt 0.02 bis 2 cm. 

[0104] Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschichtungen, 
beispielsweise von Fussboden- oder Wandbelagen auf PVC -Basis. 

[0105] Beispiele fOr die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, Schall- 
plattenhullen oder Buchumschlagen. 

[0106] Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemassen Zusammensetzungen reicht in der Regel von ca. 200 nm 
bis ca. 600 nm (UV-Gebiet). Geeignete Strahiung enthalt z.B. Sonnenlicht oder Licht aus kunstiichen Lichtquellen. Als 
Lichtquellen kommen daher eine grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punkt- 
quellen als auch flachenformige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlarhpen, Xenon- 
Lichtbogenlampen, Quecksilbermitteldruck-, Quecksilberhochdruck- undQuecksilbemiederdruckstrahler, gegebenen- 
falls mit Metall-Halogeniden dotiert (Metall-Halogenlampen), mikrowellenanjgeregte Metalldampflampen, Excimer 
Lampen, superaktihische Leuchtstoffrohren, Fluoreszenzlampen, ArgonglOhlampen, Blitzlampeh, photographische 
Flutlichtlampen, lichtemittierende Dioden (LED), Elektronenstrahlen und Rontgenstrahlen. Der Abstand zwischen Lam- 
pe und zu belichteridem Substrat kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. Lampen star ke variieiren, z.B. 
zwischen 2 cm bis 150 cm. Speziell geeignet sind Laserlichtquellen, z.B. Excimer-Laser, wie Krypton-F-Laser zur 
Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im sichtbaren Bereich konnen eingesetzt. werden. 

[0107] Wie bereits erwahrit kann im erfindungsgemassen Verfahren die Hartung ledi^lich durch Bestrahlen mit elek- 
tromagnetischer Strahiung erfolgen. Je nach Zusammensetzung der zu hartenden Formulierung ist jedoch eine ther- 
mische Hartung vor, wahrend oder nach der Bestrahlung zweckmassig. 

Die thermische Hartung erfolgt nach dem Fachmann bekannten Methoden. Im allgemeinen wird die Hartung in einem 
Of en, z.B. Umluftofen, auf einer Heizplatte oder durch Bestrahlen mit IR-Lampen durchgefuhrt. Eine Hartung ohne 
Hilfsmittel bei Raumtemperatur ist ebenfalls moglich, je nach dem verwendeten Bindemittelsystem. Die Hartungstem- 
peraturen liegen in der Regel zwischen Raumtemperatur und 150°C, z.B. 25-1 50° C oder 50-1 50'C. Bei Puh/erlacken 
oder "Coil Coaf Lacken konnen die Hartungstemperaturen auch hdher liegen, z.B. bis zu 350'C. 
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[0108] Erfindungsgemass konnen, falls die Formufierung thermisch hartbare Kompdnenten (C) enthalt, zusatzlieh 
auch thermische Trocknungs- bzw. Hartungskatalysatoren als zusatzliche Additive (D) der Formulierung zugegeben 
werden. Mogliche Trocknungskatalysatoren, bzw. thermische Hartungskatalysatoren, sind beispielsweise organisch 
Metallverbindungen, Amine oder/und Phosphine. Organische Metailverbindungen sind z.B. Metallcarboxylate, insbe- 

s sondere solche der Metalle Pb, Mn, Co, Zn, Zr oder Cu, oder Metallchelate, insbesondere solche der Metalle Al, Ti 
oder Zr oder Organometallverbindungen wie z.B. Organozinnverbindungen. Beispiele fur Metallcarboxylate sind die. 
Stearate von Pb, Mn oder Zn, die Octoate von Co, Zn oder Cu, die Naphthenate von Mn und Co oder die entsprechen- 
den Linoleate oder Tallate. Beispiele fur Metallchelate sind die Aluminium-, Titan- oder Zirkonium-Chelate von Ace- 
tylaceton, Ethylacetylacetat, Saljcylaldehyd, Salicylaldoxim, o-Hydroxyacetophenon oder Ethyl-trif luoracetylacetat und 

10 die Alkoxide dieser Metalle. Beispiele fur Organozinnverbindungen sind Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat oder Di- 
butylzinndioctoat. Beispiele fur Amine sind vor allem tertiare Amine, wie z.B Tributylamin, Triethanolamin, N-Methyl- 
diethanolamin, N-Dimethylethanolamin, N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin oder Diazabicyclooctan (Triethylendia- 
min) sowie deren Salze. Weitere Beispiele sind quaternare Ammoniumsalze, wie z.B. Trimethylbenzylammoniumchlo- 
rid. Als Hartungskataiysator konnen auch Phosphine verwendet werden, wie z.B. Triphenylphosphin. Geeignete Ka- 

is talysatoren sind beispielsweise auch in J. Bielemann, Lackadditive, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 1998, Seite 
244-247 beschrieben. Beispiele sind Carbonsauren, wie etwa p-Toluolsulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure, Dino- 
nylnaphthalinsulfonsaure oder Dinonylnaphthaltndisulfonsaure. Verwendet werden konnen beispielsweise auch laten- 
te oder blockierte Sulfonsauren, wobei die Blockierung der Saure ionogen oder nicht-ionogen sein kann. 
Der E|nsatz solcher Katalysatoren erfolgt in dem Fachmann bekannten in der Technik ublichen Konzentratlonen. 

20 [0109] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Photopoiymerisation von nichtfluchtigen monomeren, 
oligomeren oder pplymeren Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine wie oben beschriebene Zusammensetzung mit elektromagnetischer Strahlung im Bereich 
von 200 bis 600 nm bestrahlt wird. 

[0110] Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der pben beschriebenen Zusammensetzung bzw. ein Ver- 
25 fahren zur Herstellung von pigment ierten und nichtpigmentierten Lac ken, Pulverlacken, Verbundmassen oder Glasfa- 
serkabelbeschichtungen. 

[0111] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit 
einer wie oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist. 

[0112] Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung weiter, ohne diese auf die Beispiele beschranken zu wollen. 
30 Teile und Prozente beziehen sich, wie in der ubrigen Beschreibung und in den Anspruchen auf das Gewicht, sofern 
nicht anders angezeigt. Wenn auf Alkylreste mit mehr als drei C-Atomen ohne die Angabe des Isomeren Bezug ge- 
nommen wird, so sind jmmer die n-lsomeren gemeint. 

Beispiel A: Herstellung der Photoinitiatoreinheit 

35 

A.1 : Herstellung von Phenyljspbutyrat 
[0113] 

O 
45 

[0114] In einem mit Thermometer, Kuhler und Tropftrichterausgerusteten Kolben werden 1 76.6 g Phenol unter Stick- 
stoff auf 5°C abgekuhlt. Wahrend 40 Minuten werden tropfenweise 250 g Isobutylsaurechlorid zugegeben und die 
Losung wird bei 5°C wahrend einer Stunde geruhrt. Die Temperatur wird auf Raumtemperatur erhoht und das Ruhren 
wahrend 2 Stunden fortgesetzt. Die Mischung wird destilliert (bp = 95-100°C (20 mbar)) und es werden 298 g des 
so reinen Produktes erhalten (97%). 

1 H-NMR (CDCI 3 ) [ppm]: 7.39 (m, 2 H arom.); 7.22 (m, 1 H arom.); 7.10 (m, 2 H arom.); 3.54 (q x q, J = 6.99, 1 H); 1 .33 
(d, J = 7.00, 6 H, 2 CH 3 ). 
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A.2 : Herstellung von 1 -(4-Hydroxyphenyl)-2-methyl-1 -propanon 
[0115] 

5 




10 

[0116] In einem mit Thermometer, Kuhler und Trdpftrichter ausgerusteten Kolbeh werden 580.8 g Aluminiumchlorid 
bei 0-5°C unter stickstoff zu 1 I Chlorobenzol gegeben. Die Mischung wird wahrend 45 Minuten bei Raumtemperatur 
geruhrt. 298 g des wie in AJ beschrieben hergestellten Produktes werden tropfenweise wahrend 45 Minuten zuge- 
geben, wobei die Temperatur bei 20-25°C gehalten wird. Die entstehende Suspension wird wahrend 2 Tagen bei 

15 Raumtemperatur geruhrt. Die Mischung wird auf ein Mischung aus Eis (3 kg) und Salzsaure (450 ml) geschuttet und 
mit Toluol extrahiert. Die organischen Phasen werden mit Salzwasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber MgS0 4 
und Filtriereh wird das Losungsmittel im vakuum entfemt. Der Rest wird mit 1 I Wasser versetzt, und der pH Wert der 
Losung wird mit 30%iger Natrbnlauge auf 14 erhoht, wahrend die Temperatur bei 20°C gehalten wird. Diese Losung 
wird mit Ethylacetat extrahiert. Die wassrige Phase wird auf 0*C gekuhft und der pH Wert mit konz. Salzsaure auf 0 

20 eirigestellt, die organische Phase uber MgS0 4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Es 
resultiert eine Russigkeit, welche sich im Gefrierschrank verfestigt. Das reine Produkt wird als weisser Feststoff er- 
halten (213 g, 71%). 

1 H-NMR (CDCI 3 ) [ppmj: 7.90 (m, 2 H arom.); 6.94 (m, 2 H arom.); 3.54 (qx q, J = 6.84, 1 H); 1 .20 (d, J = 6.82, 6 H, 2 CH 3 ). 
25 AJ: Herstellung von 2-Hydfoxy-1 -(4-hydroxyphenyl)-2-methyl-1 -propanon 
[0117] 




35 [0118] Eine Losung von 213 g des in A.2 hergestellten Produktes in 475 nil Dioxah wird auf 6°C abgekuhlt. 228 g 
Brom werden wahrend einer Stunde tropfenweise zugegeben, wahrend die Temperatur auf 10-15°C gehalten wird. 
Die orangefarbene Mischung wird wahrend 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird auf (5.4 1) Wasser 
gegossen und mit Ethylacetat extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen Phasen uber MgS0 4 und Filtrieren wird 
das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und es resultiert ein braunes 6l. Zu dies em 6 1 werden 3 I Wasser gegeben 

40 und die sich bildende beigefarbene Emulsion wird mit 650 g 30%iger Natronlauge behandelt. Die Mischung wird bei 
Raumtemperatur wahrend 3 Stunden geruhrt. Danh werden 293 ml kbnzehtrierte HCI zugebeh, urn den pH Wert der 
Losung auf 7 eihzurichten. Die entstehende weisse Suspension wird wahrend 4 Stunden bei 0°C und uber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt. Die Mischung wird dann auf 5°C abgekuhlt und filtriert. Die Kristalle werden mit Wasser 
gewaschen und bei 40°C im Vakuum getrocknet. Zunachst werden 137.8 g als schmutzig-weisse Kristalle erhalten. 

45 Aus der extrahierten Mutterlauge werden weitere 47.8 g einer verschmutzten Verbindung erhalten. Beide Produkte 
werden in Toulol gereinigt und es werden 135 g (58%) reines Produkt und 27 g (12%) eines noch nicht ganz reinen 
Produktes isoliert. 

1 H-NMR (DMSOd 6 ) [ppm]: 10.23 (s, OH); 8.12 (m, 2 H arom.); 6.79 (m, 2 H arom.); 5.59 (s, OH); 1 .37 (s, 6 H, 2 CH 3 ). 
Mikroanalyse: ben: C 66.65; H 6.71 ; gef.: C 65.60; H 6.52. 

so 
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AA: Herstellung von 2-Hydroxy-2-methyl-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1-propanon (A4a) unci 2-Methyl-2-(2-propeny- 
loxy)-1 -[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1 -propanon (A4b) 

[0119] 




O CH " 
f-\ II I 

H 2 C==c— C— O-K 7 y — C — C— O — C C==ChL (A4b) 

2 H H 2 X=/ | H 2 H 2 

CH 3 , 

[01 20] Eine Losung von 75 g der wie in A. 3 beschrieben hergesteliten Verbindung in 300 ml Dimethy Isolfpxid (DMSO) 
wird bei Raumtemperatur unter Argon wahrend einer Stunde zu einer Suspension von NaH (20 g; 55-60% in 6l) in 
950 ml DMSO gegeben. Die Losung wird wahrend 15 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt und wahrend weiterer 15 
Minuten bei 35-40°C. Eine Losung von 38.7 ml Allylbromid in 75 ml DMSO wjrd wahrend 15 Minuten zugegeben und 
die entstandene Mischung wird wahrend 30 Minuten auf 45°C erwarmt. Die orangefarbene Mischung wird aut eine 
Eis/Wassermischung (2.5 I) gegpssen und mit tert-Butylmethylether extrahiert. Die organische Phasen werden mil 
Wasser gewaschen und uber Magnesiumsultat getrocknet. Nach dem Filtrieren, Abdampfen des Losungsmittels und 
Chromatographie (Laufmittel Hexan/Essigester5:1 bis 4:1) werden 2-Hydroxy-2-methyl-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]- 
1 -propanon (53 g, 58%) als leicht gelblicher Feststoff und 2-Methyl-2-(2-propenyloxy)-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]- 
1 -propanon (17.6 g; 16%) als 6l erhalten. 

A4a: 2-Hydroxy-2-methyl-1 -[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1 -propanon: 

[0121] U.V. (CH 3 CN) max. bei 273 nm (e 16'482). IR (KBr Film, cm" 1 ): 3452 (OH); 1663 (CO). 1 H-NMR (CDCI 3 ) 
[ppm]: 8.02 (m, 2 H arom.); 6.92 (m, 2 H arom.); 6.01 (m, 1 H, Allyl); 5.37 (m, 2 H, Allyl); 4.60 (m, 2 H, CHg-O); 4.28 
(s, OH); 1.62 (s, 6 H, 2 CH 3 ). 13 C-NMR (CDCI 3 ) [ppm]: 162.5 (C^-O); 132.5 (CH Allyl); 132.4 (arom.); 118.3 (CH 2 
Allyl); 114.4 (arom.); 75.8 (C(CH 3 ) 2 OH); 69.0 (CH 2 -0-Ph); 28.8 (CH 3 ). Mikroanalyse: ber.: C 70.89; H 7.32; gef.: C 
70.86; H 7.42 

A4b: 2-Methyl-2-(2-propenyloxy)-1 -[4-(2-prppenyloxy)phenyl]-1 -propanon 

[0122] U.V. (CH 3 CN) max! bei 275 nm (e 16*467). 1 H-NMR (CDCI 3 ) [ppm]: 8^30 (m, 2 H arom ); 6.92 (m, 2 H arom.); 
6.05 (m, 1 H, Allyl); 5.80 (m, 1 H, Allyl); 5.45-5.08 (m, 4.H, Allyl); 4:60 (m, 2 H, CH 2 -0); 3.82 (m, 2 H, CHg-O); 1.54 (s, 
6H,2CH 3 ). 

Beispiel B: Herstellung eines Katalysators 
[0123] 



[0124] Eine Mischung aus 20 ml frisch destilliertem Styrol und 1 g Pt-(ll)-chtorid wird bei Raumtemperatur wahrend 
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40 Stunden geruhrt. Die orangefarbene Suspension wird filtriert und der erhaltene Feststoff mit Toluol und Hexan 
gewaschen. 

[012S] 1 H-NMR (DMSO-d 6 ): 7.35 (m, 5 H arom.); 6.72 (dd, J = 10.9, J = 17.6, 1 H, Ph-CH); 5.81 (d, J = 17.6, 1 H); 
5.25 (d, J = 10.8, 1 H). Mikroanalyse: ber.: C 40.52; H 3.40; gef.: C 40.45; H 3.03. 

Beispiel 1 : 

[0126] 

H 3 C-Si-CH 



V /=\ II I 3 

H 3 C-Si-(CH 2 )— 0-\ >-C-C-OH 

? CH 3 
H 3 C-SrCH 3 



[0127J (n = 1, m = "p = 0 , x = 1, R 1t R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 13 , R 14 = CH 3> Y = -(CH 2 ) 3 -0-, X = OH) Eine Mischung 
von einem Aquivalerit 2-Hydrbxy-2-methyl-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1-propanon und einem Aquivalent 
1,1,1 ,3,5,5,5-HeptamethyItrisiloxan in Toluol wird wahrend 1 8 Stunden in der Gegenwart von 0.01 2 Aquivalenten (1 20 
ppm, bezogen auf den Pt-Gehalt) eines durch Aluminiumoxid unterstutzten Pt-Katafysators auf 90QC erhitzt. Die Mi- 

25 schung wird dann filtriert und die erhaltene Losung mit Aktivkohle behandelt. Nach Filtration und Abdampfen des 
Losungsmittels wird die Verbindung quantitativ als 6l erhalten. U.V. (CH 3 CN) max. bei 274 nm (e 16'299j. 1 H NMR 
(CDCI 3 ) 8 [ppm]: 8.02 (m, 2 H, ArH); 6.94 (m, 2 H, ArH); 4.30 (s, OH); 3.99 (m, 2 H, Ph-OCH 2 ); 1 .83 (m, 2 H, Ph-OCH 2 - 
Chb); 1.59 (s, 6H.2 CH 3 ); 0.58 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.05 (s, 21 H, 7 Si-CH 3 ). m/z (El) 427 (M+-15); gemass Masseh- 
spektrum sind ausserdem weitere Verbindungen in geringer Menge vorhanden: 647 (M+-15); 605 (M+-15); 385 (M+- 

30 15);220(M+); 180 (M+). 
Titelprodukt M = 442 



35 CH 3 CH 3 



40 



45 



55 



9 H 3 H.C— Si-CH. 9 H 3 H 3 C— Si-CH 3 



H 3 C-Si-CH 3 3 I H 3 C-Si-CH 3 * | 

H^-Si-tCH,)— 0-4 ^-C-C-0-Si-CH 3 H 3 C-Si-0-^^-C-C-0-Si-CH 3 

9 " ch 3 <!, • 9 W CH 3 i 

"^gfV M = 66, . H 3 C-LcH 3 * M = 620 ^i-CH, 

CH 3 CH 3 



? H 3 



H 3 C-Si-CH 3 



H 3 C-Si-0-^-C-C-OH . H S C=C— C-OH^J-C-9-OH , HO-^-C-f-OH 



H 3 C-Si-CH 3 M = 400 



2 M = 220 ™> M = 1S0 -3 



CH 3 



[01 28] Eine Probe wird durch Flashchromatographie gereinigt und es wird ein Produkt mit M = 442 und einer Reinheit 
von 85 % (bestimmt durch Gaschromatographie) erhalten. Es verbleibt eine Verunreinigung durch das Produkt mit M 
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= 400. 

U.Y (CH 3 CN) max. bei 274 nm (e 16761). 

Beispiel 2: 

[0129] 



CH 3 CH 3 
H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

H 3 C-Si-(CH 2 ) 3 -0-\ ^C-C-0-(CH 2 )— Si-CH 3 

9 ch 3 O 

t5 H3C-S1-CH3 H 3 C— Si-CH 3 

CH 3 CH 3 

[0130] (x = 2; n = 1; m, p = 0; R v R 5 , R 6 , R 7> R 8 , R 9 , R 10 , R13, R14 = CH 3 ; Y, = -(CH 2 ) 3 0) Die Verbindung des 
20 Beispiels 2 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestellt, wobei 1 Molaquivalent 2-Methyl-2-(2-pro- 
penyloxy)-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1-propanon und 2 Molaquivalente 1,1,1, 3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan einge- 
setzt werden. U.V. (CH 3 CN) max. bei 275 nm (e 14'666). 1 H NMR (CDCI 3 ) S [ppm]: 8.30 (m, 2 H, arom.); 6.87 (m, 2 
H, arom.); 3.98 (m, 2 H, Ph-OCH 2 ); 3.23 (m, 2 H, Ph-C(0)-C(CH 3 ) 2 -OCH 2 ); 1.80 (m, 2 H, Ph-OCH 2 -CH 2 ); 1 : 54 (m, 2 
H, Ph-C(0)-C(CH 3 ) 2 -0-CH 2 -CH 2 ); 1.50 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 0.60 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.34 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0^10 (m, 42 H, 
25 14 Si-CH 3 ). m/z (CI) : 705 (MH+); gemass Massenspektrum sind ausserdem vyeitere Verbindungen in geringer Menge 
vorhanden: 663 (MH + ); 621 (MH + ); 443 (MH + ); 401 (MH+); 459 (MH + ); 265 (MH + ); 239 (MH + ). M - 662, M - 620, M = 
442, M .= 400 vgl. die in Beispiel 1 dargesteilten Strukturen. Die Werte MH + = 459, 265 und 239 sind verschiedenen 
Siloxanketten zuzuordnen. 

30 Beispiel 3: 

[0131] 



35 



40 



CH 3 CH 3 CH 3 /=v || | 3 

H 3 C-Si-0-Si-0-Si-(CH 2 )3- — O-^^-C — C— OH 
CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 



[0132] (x, n, p = 1 ; m = 0; R v A v R 3 , R 4 , R 8 , R$, R 10 , R 13 , R 14 = CH 3 ; Y = -(CH 2 ) 3 -0-; X = OH) Die Verbindung des 
Beispiels 3 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode erhatten, wobei 1 Molaquivalent 2-Hydroxy-2-methyl- 
1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1-propanon und 1 Molaquivalent 1,1,3,3,5,5,5-Heptamethyltrisilpxan umgesetzt werden. 
45 u.V. (CH 3 CN) max. bei 274 nm (e 24*989). 1 H-NMR (CDCI 3 ) 6 [ppm]: 7.94 (m, 2 H arom.); 6.81 (m, 2 H arom.); 4.34 
(OH); 3.91 (m, 2 H, Ph-OCH 2 ); 1.80 (m, 2 H, Ph-OCH 2 -CH 2 ); 1 .55 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 0.57 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.01 (m, 21 
H, 7 Si-CH 3 ). m/z (El) (% Verhaltnis durch GC-MS bestimmt): 663 (MH + )(18%); 443 (MH*)(57%); 441 (MH + )(3%); 401 
(MH+)(3%); 221 (MH+)(8); 181 (MH+)(8%). 
Titelprodukt M = 442 

so 



ch 3 9 h 3 ch 3 — ^ ?\ <p H 3 ?" 3 ? H * r ■ 

H 3 C-^-0-Si-0-Si-(CH 2 ) 3 — O— £ h-C — C— 0-Si-0-Si-0-Si-CH 3 
55 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH CH 

M = 662 
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10 O OL 

?h 3 9 H * 9 H a /=\ II I 

H 3 C-Si-0-SrO-Si-0-4 >-C — C — OH 

CH 3 CH 3 CH. CH 
3 3 3 M =400 Un 3 



t5 



M - 220 und M = 1 80 vgl. Beispiel 1 . 

Eine Probe wird durch Flashchromatographie gereihigt und es wird das reine Produkt mit M = 442 isoliert. U.V. (CH 3 CN) 
max. bei 274 hm (e 27180). 



20 BelspieU: 
[0133] 



25 



35 



ch 3 

H,C<-Ji-CH 3 oCH 3 

h c -i i ^ (CH ^ o -\J^ c - ( r^ 0H 
H 3 c-Sl > — ' CH 



3 



H 3 C~Si /=X O ? H 3 

O ^(CH 2 ) 3 -0--4>-C-9-OH 
H 3 C-Si-CH 3 ^ CH 3 



CH 3 



[0134] (n = 2; x = 1; m, p = 0; R,, R 5 , Rg, Ry, R 8 , Rg, R 10 , R 13 , R 14 = CH 3 ; Y = -(CH 2 ) 3 -0-; X = OH) Eine Mischung 
aus 2 Molaquivalenten 2-Hydroxy-2-methyl-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1-propanon und 1 Molaquivalent 
1,1,1,3,5,7,7.7-Octamethyltetrasiloxan in 50 ml Toluol wird in Gegenwart von 0.01 Aquivalenten eines Styrol-Platindi- 
chlorid-Komplexes (hergestellt wie in Beispiel B beschrieben) wahrend 18 Stunden auf 60°C erwarmt. Weitere 0.1 
to Aquivalente des Katalysators werden zugegeben und die Mischung erneut wahrend 22 Stundeh erwarmt. Danri wird 
uber Tonerde ("Celhe") filtriert. Abdampfen des Losungsmittels ergibt ein braunes 6l, welches in Ethylacetat aufge- 
nommen und mit Aktivkohle behandelt wird. Filtrieren und Abdampfen des Losungsmittels ergibt das cjewunschte 
Produkt in quant itativer Ausbeute als gelbes 6l. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei 274 (e 22*657). 1 H-NMR (CDCI 3 ) 8 [ppm]: 7.91 (m, 4 H arom.); 6.83 (m, 4 H arbm.); 4.21-3.85 
45 (m, 4 H, 2 Ph-OCH 2 ); 1.76 (m, 4 H, 2 Ph-OCHg-CHg); 1.52 (br. s, 12 H, 4 CH 3 ); 0.95 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.55 (nri, 2 H, 
CH 2 -Si); 0.01 (m, 24 H, 8 Si-CH 3 ). m/z (El) : 707 (M+-15); 2121 (MH + ). Titelprbdukt: M = 722; M = 220 vgl, Beispiel 1. 



so 
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Beispiel 5: 
[0135] 



CH /=\ O CH. 

V n 3 / — \ II i 3 

H 3 C-Si-(CH 2 ) 3 -0-^^C-9>OH 

O CH 3 

H 3 C-Si-CH 3 

O /==\ O CH 3 
H 3 C-Si-(CH 2 )3-OHx >-C-C-OH 
> ' CH 



CH 3 



3 



[0136] (n = 2; p, x = 1; m = 0; R lt R 3> R 4 , A v A;,, R 13 , R 14 = CH 3 ; Y = -(CH 2 ) 3 -0-; X = OH) Die Verbindung des 
Beispiels 5 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode erhalteh, wpbei 2 Molaquivalente von 2-Hydroxy- 
2-methyl-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1-propanon und 1 Molaquivalent von 1,1,3,3,5,5-Hexamethyltrisiloxan verwen- 
20 det werden. U. V (CH 3 CN) max. bei 274 (e 25*286). 1 H-NMR (CDCI 3 ), 5 [ppm]: 7.97 (m, 4 H arom.); 6.78 (m, 4 H arom.); 
4.20 (OH), 3.95 (m, 4 H, 2 Ph-OCH 2 ); 1.73 (m, 4 H, Ph-OCKj-CHg); 1.49 (s, 12 H, 4 CH 3 ); 0.48 (m, 4 H, 2 CH 2 -Si); 
0.01 (m, 18 H, 6 Si-CH 3 ). m/z (C!) : 631 (M+-18); 613 (M+-(2 x 18)); 221 (MH + ). 



Beispiel 6: 
[0137] 



30 H 3 C 



/=\ 9 9 H 3 

(CH 2 ) 3 -0-4 >"C-C-OH 

H 3 c-sr W CH 3 

o 

H 3 C (CH 2 ) 3 -0^ >-C-C-OH 



CH 3 



(n = 2; x = 1 ; m, p = 0; , A 1 , A^, R 1 3 , R 14 = CH 3 ; Y = -(CH 2 ) 3 -0-; X = OH) 

Die Verbindung des Beispiels 6 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestelit, wobei 2 Molaquivalente 
40 2-Hydroxy-2-methyl-1 -[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1 -propanon und 1 Molaquivalent 1 ,1 ,3,3-Tetramethyldisiloxan einge- 
setzt werden. Nach dem 1 H-NMR-Spektrum bleiben noch ca. 50% des 2-Hydroxy-2-methyl-1 -[4-(2-propenyloxy)phe- 
nyl]-1-propanpns (Ausgansmaterial, ;sm") unreagiert. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei i 274 (e 32*443). 1 H-NMR (CDCI3) 5 [ppm]: 8.19 (m, 2 H arom. sm); 7.97 (m, 4 H arom.); 6.78 
(m, 4 H arom.); 5.99 (m, 1 H ally! sm); 5.31 (m, 2 H ally I sm); 4.41 (n% 2 H ally! sm); 4.20 (br. s, OH); 3.95 (m,.4H, 2 
45 Ph-OCH 2 ); 1.80 (m, 4 H, 2 Ph-OCH 2 -CH 2 ); 1.56 (s, 12 H, 4 CH 3 ); 0.56 (m, 4 H, 2 CH 2 -Si); 0.01 (m, 12 H, 4 Si-CH 3 ). 
m/z (CI) : 707 (MH+); 575 (MH + ); 533 (MH + ); 491 (MH + ); 221 (MH + ); 181 (MH + ). Titelprodukt: M = 574 

O CH 3 9H 3 CH 3 o CH 3 

50 H *\ ^(CH 2 ) 3 -0Hx >-C-C-O^Si-0~Si-H H ><\ q_/ Vc-C OH 

-Si N — ' CH 3 CH 3 CH 3 H.C-Si V—? Alj 



O 
1 



H ' C "/ Si \ /=\ ° H 3 C-Si /=, O 9H3 

H 3 C ^(CH,)-0-^J-C-9-OH Hj( / \ ( CH 2 ) 3 -0-^_^-C-C-OH 

M = 706 M = 532 CH * 
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o 



M = 490 



M = 220 urid M = 180 vgl. Beispiel 1. 

Beispiel 7: 

[0138] 



CH O 

20 HO-C— C-' 7 > 

CH 3 



(CH 2 ) 3 

r. CH 



H 2~ p "^^0~ 0iCH2)3 -? k o-sr 

H,C O ' CH.° ?' 



H 3 C-Si-O^CH 3 /=\ | 3 

Sj— (CH 2 )5-0-(^^-C-C-OH 



9 H 3 

I _ // \\ . ..... > _6 . CH, 



CH,° ?'" CH 3 O CH, 

3 1 / =\ II I 3 



(CH 2 )3-0^ ^-C-C-OH 
CH 3 



[0139] (n = 4; x = 1; m, p = 0; A n -»-^= Einfachbindung; R 1t R 13 , R 14 = CH 3 ; Y = -(CH 2 ) 3 -0-; X = OH) Die Verbindung 
des Beispiels 7 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methbde hergestellt, wobei 4 Molaqurvalente 2-Hydroxy^ 
2-methyl-1-[4-(2-propenylbxy)phenyli-1-propanon und 1 Molaquivalent 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan verwen- 
35 det werderi. Gemass 1 H-NMR-Spektrum, enthalt die Mischung nach der Reaktlon noch ca. 36% 2-Hydroxy-2-methyl- 
1 -[4-(2-propehyloxy)pheriyl]-1-propanon (Ausgangsverbindung, "sm"). 

U.V. (CH 3 CN) max. bei 274 (e 58*856). 1 H-NMR (CDCI 3 ) 5 [ppm]: 7.90 (m, 8 H arom.); 6.77 (m, 8 H arom.); 5.9 (m, 1 
H Allyl sm); 5.25 (m, 2 H Allyl sm); 4.41 (m, 2 H Allyl sm); 4.10 (m, OH); 3.90 (m, 8 H, 4 Ph-OCH 2 ); 1.71 (m, 8 H, 4 
Ph-OCHg-CHg); 1.47 (s, 24 H, 8 CH 3 ); 0.54 (m, 8 H, 4 CH 2 -Si); 0.01 (m, 12 H, 4 Si-CH 2 ), 13 C-NMR (CDCI 3 ) 6 [ppm]: 
40 202.5 (CO); 162.9, 162.5, 160.8 (C^-O); 132.3-114.0 (arom.); 75.9 (C(CH 3 ) 2 OH); 70.2 (CH 2 -0-Ph); 28.6 (CH 3 ); 22.7 
(CH 2 -CH 2 -0-Ph); 13.0 (CH 2 -Si); -0.7 (CH 3 -Si); m/z (CI): 1121 (MH+); 943 (MH + ); 901 (MH + ); m/z 221 (MH + ); 
Titelprodukt: M = 1120 

45 R 1 

H 3 c4i-O v CH 32 _ * . H> 

4 ° S | R ;R 1 =R 2 =R 3 = -(CH 2 ) r O-l V-C-C-OH , 

R-Si^ y° — CH 3 

^ H 0-Si-CH 3 



R 4 = H; M = 900 
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CH O 

CH 3 jCH 2 ) 3 



9 H 3 Y "i 

H 3 C g W £^p-f CH, 

I /=\ ii T 3 

<CH 2 ) 3 -0-^J-C-C-OH 



H 3 C-Si-O v CH 3 
O Si- 



(CH 2 ) 5 CH 3 



M = 942 



ff ^ 
c- 

CH 3 



75 Beispiel 8: 
[0140] 



20 



25 



30 



CH,0 , . j v Q CH, 

HO-C-C— d ^-0-(CH 2 ) 3 /CH 2 ) 3 C— <^ ^— C-C-QH 

CH, \- 0 ~?'^n CH 3 



CH 39 

HO— C 
I 

CH 3 



H 3 0 



o 



O-ICH,)/ 



CH, °\ / CH . 



(CH,) 3 -o 
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40 



(n = 5; x = 1; m, p = 0; A^+A^ Einfachbindung; R v R 13 , R 14 = CH 3 ; Y = -(CH 2 ) 3 -0-; X = OH) Die Verbindung des 
Beispiels 8 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode erhalten, wobei 5 Molaquiyalente 2-Hydroxy-2-methyl- 
1 -[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1 -propanon und 1 Molaquivalent 2,4,6,8, 1 0-Pentamethylcyclopentasiloxan eingestezt 
werden. U.V (CH 3 CN) max. bei 275 (e 61 '882). 1 H-NMR (CDCI 3 ) 8 [ppm]: 7.87 (m, 1 0 H arom.); 6.72 (m, 1 0 H arom.); 
4.10 (m, OH); 3.7 (m, 10 H, 5 Ph-OCH 2 ); 1.7-0.8 (m, 40 H, 5 PhOCH 2 -CH 2 and 10 CH 3 ); 0.5 (m, 10 H, 5 CH 2 -Si); 
0.01 (m, 15 H, 5 Si-CH 3 ). m/z (CI) : 1401 (MH+); 1181 (MH + ); 960 (MH + ); 221 (MH + ). 
Titelverbindung M = 1400 



45 



R 2 

a. i/R 

O O 



r 



R 1 = R z = R 3 = R 4 = 



/=\ ft ? H 3 
-(CH 2 ) 3 -C— £ >-C-C-OH 



so R5 = H, M=1180; 



j «. O v-^n 3 

R 1 = R 2 = R 3 = -<CH 2 )-0-£ V-C-C-OH 

CH, 



? H 3 
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R 4 = R 5 = H, M = 960; M = 220, vgl. Beispiel 1. 
Beispiel 9: 
5 [0141] 



10 



H 3 C- 



I 3 
-Si-O- 

I 

CH 3 



CH, 
t 3 




CH, 
I 3 


-Si-O 
I 








■Si— 0 


IN 




I 

H 



CH 3 
I 3 

Si-O- 
I 

CH, 



CH, 
I 3 

Si-CH- 
t 3 
CH 3 
P 3 



O CH, 



IN 



= -(CH 2 ) 3 -04 V-C-C-OH 

CH, 



15 



20 



25 



(n + 0.8; m s 0.4; p = 23.75; x = 1; R 1 , R 2 , R 3 , R4, R 5 , Rg, Ry, R 8 , R 9 , R 10 , R 13 , R 14 = CH 3 ; Y = -{CH 2 ) 3 -6-; X = OH) 
Die Verbindung des Beispiels 9 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode erhalten wobei 29 Molaquivalente 
2-Hydroxy-2-methyl-1-[4-(2-prdpenytoxy)phenyI]-1-propanon und 1 Molaquivalent Methylhydrosiloxan-dimethylsiio- 
xan Copolymer mit 6-7 mol-% Methylhydrosiloxangruppen und einem Molekulargewicht von 1900-2000 (HMS 071 von 
Gelest, DE) verwendet werden. 

Entsprechefid dem 1 H-NMR- Spektrum, enthalt das Produkt nbch ca. 33 % 2-Hydrbxy-2-methyl-1-[4-(2-propenyloxy) 
phenyl]-1 -propahon (Ausgangsmateriai "sm"). Aus dem 1 H-NMR«Spektrum geht auch hervor, dass der Gehalt an Me- 
thylhydrosiloxangruppen 5 % betragt, wovon 67 % mit einer Photoinitiatorgruppe (IN) subsitutiert sind, d.h. n = 0.83, 
m = 0.41, p = 23.75. 

1 H-NMR (CDCI 3 ) 5 [ppm]: 7.94 (m, H arom.); 6.85 (m, H arom.); 5.95 (m, H Allyl sm); 5.28 (m, H Allyl sm); 4.52 (m, H 
Allyl sm); 4.24 (m, OH); 3.90 (m, Ph-OCH 2 ); 1.76 (m, Ph-OCH 2 -CH 2 ); 1.55 (s,.CH 3 ); 0.56 (m, CH 2 -Si); 0.01 (m, Si- 
CH^. 13 C-NMR (CDCI 3 ) 202 (CO); 163 (C arDm -0); 132.3-114.0 (arom.); 70.5 (C(CH 3 ) 2 OH); 68.9 (CH 2 -0-Ph); 28.7 
(CH 3 ); 22.8 (CH 2 -CH 2 -0-Ph); 13.3 (CH 2 -Si); 1.1, 1.0, 0.8 (CH 3 -Si). 
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[0143] Die Verbindung des Beispiels 10 wird analog zu der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestellt, wobei 
1 Molaquivalent (bezogen auf die Si-H Gruppen) 2-Hydroxy-2-methyl-1-i4-(2-propehyloxy)phenyl]-1-propanon und 1 
Molaquivalent Methylhydrosiloxan-dimethylsiloxah-Copolymer mit 1.78 mmol/g(Harz) Methylhydrosiloxangruppen 
(VXL Fluid von Witco) verwendet werden. 

1 H-NMR (CDCI 3 ) 5 [ppm]: 7.95 (m, H arom.); 6.8 (m, H arom.); 4.25 (m, OH); 3.9 (m, PhOCH 2 ); 1 .75 (m, Ph-OCH 2 - 
QH2); 1.5 (s, CH 3 ); 0.55 (rri, CH 2 -Si); 0.01 (m, Si-CH 3 ). 

Beispiel 11 : 
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[0145] Die Verbindung des Beispiels 11 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestellt wobei 1 
Molaquivalent (bezogen auf die Si-H Gruppen) 2-Hy droxy-2-methy 1-1 -[4- (2-propenyloxy) phenyl]- 1 -prop anon und 1 
Molaquivalent Methylhydrosiloxan-dimethylsiloxan-Copolymer mit 7.05 mmo!/g(Harz) Methylhydrosiloxangruppen (Y 
121 83 von Witco) eingesetzt werden. 

1 H-NMR (CDCI 3 ) 8 [ppm]: 7.9 (m, H arom.); 6.75 (m, H arom.); 4.15 (m, OH); 3.85 (m, PhOCH 2 ); 1.75 (m, Ph-OCH z - 
CHg); 1 .45 (br. s, CH 3 ); 0.55 (m, CH 2 -Si); 0.01 (m, Si-CH 3 ). 
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[0147] Die Verbindung des Beispiels 12 wird wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, wobei 1 Molaquivalent (be- 
zogen auf Si-H Gruppen) 2-Hydroxy-2-rnethyl-1-[4-(2-propenyloxy)phenyl]-1-propanon und 1 Molaquivalent Methyl- 
hydrosijoxan-dimethylsiloxan-Copolymer mit 15.62 mmol/g(Harz) Methylhydrosiloxangruppen (Fluid L31 von Witco) 
verwendet werden. Gemass 1 H-NMR-Spektrum enthalt das Produkt noch etwa 33 % 2-Hydroxy-2-methyl-1 -[4-(2-pro- 
penyloxy)phenyl]-1-propanon (Ausgangsmaterial "sm"). 

1 H-NMR (CDCI 3 ) 5 [ppm]: 7.94 (m, H arom.); 6.85 (m, H arom.); 5.95 (m, H Allyl sm); 5.25 (m, H Aliyl sm); 4.52 (m, H 
Allylsm); 4.22 (m, OH); 3.90 (m, Ph-OCH 2 ); 1,65 (m, Ph-OCH 2 -CH 2 ); 1.55 (s, CH 3 ); 0.6 (m, CH 2 -Si); 0.01 (m, Si-CH 3 ). 

Beispiel 1 3 
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[0149] Die Verbindung des Beispiels 13 wird nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren hergestellt wobei 1 
Molequivalent 1-[4-(2-Allyloxy-ethoxy)-ph und 1 Molequivalent 

1,1,1 ,3,5,5,5-Heptamethyltrisilbxan eingesetzt werden. 

U.V (CH 3 CN) max. bei 273 nm (1 13'811). 1 H NMR (CDCI 3 ): 7.96 (m, 2 H, arom;); 6.87 (m, 2 H, arom ); 4.38 (OH); 
4.09 (m, 2 H, Ph-OCH 2 ); 3.71 (m, 2 H, Ph-0(CH 2 ) 2 -0-CH2); 3.40 (m, 2 H, Ph-OCH^H^; 1.53 (m, 2 H, Ph- 0(CH 2 ) 2 - 
OCH 2 -CH 2 ); 1.53 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 0.38 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.01 (m, 21 H, 7 Si-CH 3 ). m/z (El und CI) : 486 (M+); gemass 
MS-Spektrum, sind ausserdem folgende Verbindungen in geringen Mengen vorhanden: 486 (M+) (zweites Signal); 
442 (M + ); 264 (M + )(2 Signale); 246 (M + ); 238 (M + ). Die Werte M = 264 (zweites Signal) und 238 sind verschiedenen 
Siloxanketten zugeordnet. 
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[0151] Die Verbindung des Beispiel 14 wird wie im Beispiel 1 beschrieben hergestellt wobei 1 Molequivalent 2-Ally- 
loxy-1-[4-(2-allyloxy-ethoxy)-phenyl]-2-methyl-propan-1-on und 2 Molequivalente 1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxah 
verwendet werden. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei 276 nm (e 1T693). 1 H IMMR (CDCI 3 ): 8.24 (m, 2 H, arom.); 5.94 (m, 2 H, arom.); 4.09 (m, 2 H, 
Ph-OCH 2 ); 3.71 (m, 2 H, Ph-0(CH 2 ) 2 -0-CH 2 ); 3.40 (m, 2 H, Ph-OCH 2 CH 2 ); 3.13 (m, 2 H, C(CH 3 ) 2 -OCH2); 1.54 (m, 
4 H, Ph-0(CH 2 ) 2 -OCH 2 -C % and C(CH 3 ) 2 -OCH 2 -CH2); 1.42 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 0.38 (m, 4 H, 2 CH 2 -Si); 0.01 (m, 42 H, 
14 Si-CH 3 ). m/z (El und CI) : 748 (M+); gemass MS-Spektrum sind Verbindungen mit 528 (M + ); 486 (M+) auch in 
geringen Mehgen anwesend. 
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Beispiel 15 
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[0153] Die Verbindung des Beispiels 15 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestellt, wobei 1 
Molequivalent 1-(4-Allytoxy-phenyl)-2-methyl-2-morphoiin-4-yl-propan-1-on und 1 Molequivalent 1, 1,1, 3,5,5, 5-Hpta- 
methyltrisiloxan eingesetzt werden. 

U.V (CH 3 CN) max. bei 273 nm (e 15'248), 1 H NMR (CDCI 3 ): 8.47 (m, 2 H, arom.); 6.79 (m, 2 H, arom.); 4.09 (t, 2 H, 
Ph-OCH 2 , J = 6); 3.58 (m, 4 H, N^CH^CH^O); 2.46 (m, 4 H, N=(CH 2 -CH 2 ) 2 =0); 1.73 (m, 2 H, Ph-O-CH^CHjj); 
1 .21 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 0.49 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.01 (m, 21 H, 7 Si-CH 3 ). m/z (El und CI) : 512 (MH+); gemass MS Spektrum, 
sind auch Verbindungen 512 (MH + )(zweites Signal); 470 (MH+); 265 (MH+) in geringen Mengen anwesend. Der Wert 
MH + - 265 ist einer Siloxanekette zugeordnet. 
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[0154] 



? Ha ? IH 3 /=\ o CH 3/ — v 
H 3 C-SrO-Si-(CH 2 ) 3 -OHx /Vc-C-N O 
CH 3 CH 3 ^— ^ ™ N / 



[0155] Die Verbindung des Beispiels 16 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestellt, wobei 1 
Molequivalent 1-(4-Allyloxy-phenyl)-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on und 1 Molequivalent 1, 1,3,3, 3-Pentame- 
thyldisiloxan verwendet werden. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei 273 nm (e 14'281). ""H NMR (CDCI 3 ): 8.51 (m, 2 H, arom.); 6.79 (m, 2 H, arom.); 3.90 (t, 2 H, 
Ph-OCH 2 , J = 6); 3.60 (m, 4 H, N=(CH 2 -CH 2 ) 2 =0); 2.48 (m, 4 H, N=(CH 2 -CH 2 ) 2 =0); 1.77 (m, 2 H, Ph-O-CH^]^); 
1.23 (s, 6H.2 CH 3 ); 0.56 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.01 (m, 15 H, 5 Si-CH 3 ). m/z (El und CI) : 438 (MH+) (CI); gemass MS 
Spektrum sind auch in geringen Mengen Verbindungen 396 (MH+); 290 (MH + ) vorhanden. 
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[0157] Die Verbindung des Beispiels 17 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methbde erhalten, wobei i Mo- 
lequivalent 1-[4-(3-A!lyloxy-propyi)-phenyl]-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on und 1 Molequivalent 1,1,1,3,5,5,5-Hepta- 

25 rhethyltrisiloxan eingesetzt werden. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei 255 nm (e 13*289). 1 H NMR (CDCI 3 ): 7.89 (m, 2 H, arom.); 7.18 (m, 2 H, arom.); 3.30 (m, 4 H, 
Ph-(CH 2 )2-CH 2 -0-CH2); 2.63 (m, 2 H, Ph-CH 2 ); 1.84 (m, 2 H, Ph-(CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH 2 ); 1.54 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 1.47 (m, 
2 H, Ph-CH 2 -CH 2 ); 0.38 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.01 (m, 21 H, 7 Si-CH 3 ). m/z (El und CI): 484 (M + ); gemass Massenspektrum 
sind in geringen Mengen auch 484 (M+) (zweites Isomer); 338 (M + ); 310 (M + = 338 - 18); 262 (M+); 244 (M + = 262 - 

30 18); 222 (M + ); 204 (M+ = 222 - 18) vorhanden. 
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[0159] Die Verbindung des Beispiels 18 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestellt, wobei 1 
Molequivalent 2-AI(yloxyO-[4-(3-allyloxy-propyl)-phenyl]-2-methyl-propan-1-on und 2 Molequivalente 
1,1,1 ,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan verwendet werden. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei 256 nm (e 9'542). 1 H NMR (CDCI 3 ): 8.14 (m, 2 H, arom.); 7.19 (m, 2 H, arom.); 3.30 (m, 4 H f 
20 Ph-(CH 2 ) 2 -CH 2 -OCH2); 3.14 (m, 2 H, C(CH 3 ) 2 -OCH 2 ); 2.65 (m, 2 H, Ph-CH 2 ); 1-82 (m, 2 H, Ph-CGH^OCH^CJi); 
1.48 (m, 2 H, C(CH 3 ) 2 -OCH 2 -CH2); 1.42 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 1.15 (m, 2H, Ph-CH 2 -CH 2 ); 0.38 (m, 4 H, 2 CH 2 -Si); 0.01 (m, 
42 H, 14 Si-CH 3 ). m/z (El und CI) : 746 (M+); gemass MS-Spektrum sind in geringen Mengen auch Verbindungen 484 
(M + ); 238 (M + ) vorhanden. Der Wert M = 238 wird einer Siloxankette zugeordnet. 

25 
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[0161] Die Verbindung des Beispiels 19 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode hergestellt, wobei 1 
so Molequivalent l^4-(3-Allyloxy-propyl)-phenyl]-2-methyl-2>morpholin-4-yl-propan-1-on und 1 Molequivalent 
1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan eingesetzt werden. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei253 nm (e 14*930). 1 H NMR (CDCI 3 ): 8.38 (m, 2 H, arom.); 7.14 (m, 2 H, arom.); 3.60 (m, 4 H, 
N=(CH 2 -CH2)2=0); 3.30 (m, 4 H, Ph-fCH^-CHaO-Chy; 2.65 (t, 2 H, J = 6, Ph-CH 2 ); 2.48 (m, 2 H, N=(CH 2 -CH 2 )2=0); 
1.83 (m, 2 H, Ph-CH 2 CH 2 ); 1.51 (m, 2 H, Ph-(CH 2 ) 3 -0-CH r CH2); 1.21 (s, 6 H, 2 CH 3 ); 0.38 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.01 
55 (m, 21 H, 7 Si-CH 3 ). m/z (El und CI) : 553 (M + ); gemass Massenspektrum sind in geringen Mengen noch die Verbin- 
dungen mit 333 (M + ); 331 (M + ); 238 (M + ) vorhanden. Der Wert M = 238 ist einer Siloxankette zugeordnet. 
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[0163] Die Verbindung des Beispiels 20 wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode erhalten, wobei 1 Mo- 
lequivalent [4-(2-Allyloxy-ethoxy)-phehyl]-0-h^ und 1 Molequivalent 1,1,1, 3,5, 5,5-Hepta- 

methyltrisiloxan eingesetzt werden. 

U.V. (CH 3 CN) max. bei 274 nm (e 11'2li). NMR (CDCI 3 ): 8.01 (m, 2 H, arom.); 6.87 (m, 2 H, arom.); 4.07 (m, 2 H, 
Ph-OCH 2 ); 3.71 (m, 2 H, Ph-OfCHg^-O-CHs); 3.40 (m, 2 H, Ph-OCHgChfc); 1.95 (m, 2 H, PhO-(CH 2 ) 2 -OCH 2 -CH2j; 
1.68-1.20 (m, 11 R, -CeH^); 0.38 (m, 2 H, CH 2 -Si); 0.01 (m, 21 H, 7 Si-CH 3 ). m/z (El und CI): 526 (M+); gemass 
Massenspektrum sihd in geringen Mengen ausserdem die Verbindungen 304 (M + )(2 Signale); 264 (M + ) 238 (M + ) vor- 
handen. Die Werte M = 264 und 238 sind Siloxanketten zugeordnet. 
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40 Beispiel 21 Hartung eines UV-hartbaren Klarlacks 

[0164] Ein UV-hartbarer Klarlack wird durch Mischen der folgenden Komponehten hergestellt: 
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Teile eines drfuntkionellen Urethane Acrylates ( RTM Actylan 200, Akcros) 

Teile Tripropylengylkoldiacrylat (SR 306, Cray Valley) 

Teile Trimethyldlpropantriacrylat (UCB) 

Teile Dipentaerythrol pentaacrylate (SR 399, Cray valley) 



[01 65] Dieser Mischuhg werden 2% des Phbtoinitiators aus Beispiel 1 zugegeben. Die Mischung wird auf eiiie weisse 
Spanplatte aufgetragen und mrt eihem UV-Prozessor unter zwei 80 W/cm Lampen bei eiher Bandgeschwindigkeit von 
3 m/min gehartet. Es wird ein klebfreier geharteter Film von ca. 50 uxn Dicke erhalten. 30 Minuten nach der Hartung 
wird die Pendelharte nach Konig (DIN 53157) in Sekunden bestimmt. Je hoher der Wert, desto grosser ist die Harte 
der vemetzten Oberflache. Ausserdem wird der statische Wasserkontaktwinkel (0) bestimmt. Verwendet wird dazu ein 
Kontaktwinkelmesssystem G10 von Kruss. Dabei wird nach der Hartung der Formulierung ein Wassertropfen auf diese 
aufgebracht. Der Kontaktwinkel wird bestimmt vom Kraft egleichgewicht an der Dreiphasengrenze (Luft/Wasser/Be- 
schichtung). Ein Computerprogramm passt das Profil des liegenden Wassertropfens an eine allgemeine Kegelschnitt- 
gleichung an. Die Ableitung dieser Gleichung an der Basislinie ergibt die Steigung im Dreiphasenkohtaktpunkt und 
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somit den Kontaktwinkel. Je grosser der gemessene Kontaktwinkel, desto besser sind die Feuchtigkeitsbestandigkeit 
und Kratzfestigkeit der geharteten Oberflache. (Folgenden Publikationen sind weitere Erlauterungen im Hinblick auf 
die Best immung von Kontaktwinkeln zu entnehmen: "Contact Angle, Wettability, and Adhesion", Advances in Chemistry 
Series 43, Am. Chem. Soc. 1 964; Benutzerhandbuch von Kruss, Drop Shape Analysis, KrGss GmbH, Hamburg 1 997; 
s G. Hirsch "Bestimmung der Oberflachenspannung von Festkorpem aus Randwinkelmessungen und ihre Bedeutung 
bei Benetzungsproblemen", Chemie-lng.-Techn 40.Jahrg. 1968, Heft 13, 639-645.) Es wird eine Pendelharte von 130 
s gemessen, der Kontaktwinkel 0 betragt 81°. 
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Beispiel 22 Hartung eines UV-/thermisch-hartbaren Systems (Dual Cure) 

[0166] Ein "Dual-Cure" Klarlack wird durch Mischen der folgenden Komponenten hergestellt: 



21.1 
32.3 
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26.0 
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11.2 



Teile eines hydroxyfunktionellen Poyacrylates ( RTM Desmophen LS 2009/1, Bayer AG) 

Teile eines Urethanacrylates basierend auf Isocyanurat in 80% Butylacetat ( RTM Roskydal FWO 251 8C, 

Bayer AG) 

Teile Verlaufhilfsmittel in 10% Xylol ( RTM Baysilone OL 17, Bayer AG) 
Teile Verlaufhilfsmittel ( RTM Modaflow, Monsanto) 
Teile 1-Methoxy-2-propanol (Fluka Chemicals) 
Teile Verlaufhilfsmittel ( RTM Byk 306, Byk-Chemie) 

Teile Urethanacrylat mit Isocyanatgruppen ( RTM Roskydal FWO 2545 E, Bayer AG) 
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[01 67] Dieser Mischung werden 2.635% des Photoinitiators aus Beispiel 1 , 0.375% Bis(2,4,6-trimethylbenzqyl)phe- 
nylphosphinoxid (f^lrgacure 819, Ciba Spezialitatenchemie), 1.5% einer Mischung aus 2-[4-[(2-Hydrpxy-3-dodecy- 
loxypropyl)oxy]-2-hydroxypehnyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin und 2-[4-[(2-Hydroxy-3-tridecyloxypropyl) 
oxy]-2-hydroxyphenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin ( RTM Tlnuvin 400) und 1% einer Mischung aus Bis 
(1 ,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl)sebacat und 1 -(Methyl)-8-(1 ,2,2,6 l 6-pentamethyl-4-pipendinyl)-sebacate ( R T- 
M Tinuvin 292, Ciba Spezialitatenchemie) zugegeben. Die Mischung wird auf eine weiss-beschichtetes Aluminiumblech 
aufgetragen, 5 Minuten bei Raumtemperatur luftgetrocknet und auf einer Warmeplatte wahrend 10 Minuten auf 80°C 
erhitzt. Die Belichtung wird danach mit einem UV-Prozessor unter zwei 120 W/cm Lampen bei einer Bandgeschwin- 
digkeit von 5 m/min durchgefuhrt. Es wird ein klebfreier geharteter Film von ca. 40 ^m Dicke erhalten. 45 Minuten nach 
der Hartung wird die Pendelharte nach Konig (DIN 53157) in Sekunden bestimmt. Je hoher der Wert, desto grosser 
ist die Harte der vernetzten Oberflache. Weiterhin wird der statische Wasserkpntaktwinkel (0), wie in Beispiel 13 be- 
schrieben, mit einem Kontaktwinkelmesssystem G10 von Kruss bestimmt. Je grosser der gemessene Kontaktwinkel, 
3S desto besser sind die Feuchtigkeitsbestandigkeit und Kratzfestigkeit der geharteten Oberflache. Es wird eine Pendel- 
harte von 85 s gemessen, der Kontaktwinkel 0 betragt 92°. 

Beispiel 23 Siloxanhaltiger Photoinitiator als Verlaufshilfsmittel 

40 [0168] Eine Formulierung wird durch Mischen der folgenden Komponenten hergestellt: 



57.0 
13.0 



Teile. eines hexafunktionellen aliphatischen Urethanacrylates (der Firma UCB) 
Teile Hexandioldiacrylate (der Firma UCB) 



[0169] In dieser Formulierung werden 2% der Verbindung aus Beispiel 1 3 gelpst Die Formulierung wird anschlies- 
send mit einer 100 mm Spaltrakel auf eine weiss grundierte Spanplatte appliziert und der Kontaktwinkel der Beschich- 
tung gegen Wasser bestimmt (Beschreibung der Kontakwinkelmessung vgl. Beispiel 21 ). Dazu wird ein \Afassertropfen 
eines bestimmten Volumens auf die beschichtete Oberflache aufgebracht und mittels einer speziellen Optik und einem 
Computerprogramm der Winkel 9 einer an die Grenzflache des Tropfens angelegten Tangente zur Oberflache gemes- 
sen. Je grosser der Kontaktwinkel, desto besser ist der Verlauf der Beschichtung auf dem entsprechenden Substrat 
(in diesem Fall eine weisse Spanplatte), d.h. desto niedriger ist die Oberflachenspannung. Der Kontaktwinkel 6 fur die 
vorliegende Formulierung betragt 51. 56V 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen mit kratzfesten bestandigen Oberflachen, worin 
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(I) eine photohartbare Formu lie rung enthaltend 

(A) eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Vebindung; und 

(B) einen Photoinitiator; 

5 

bereitet wird; 

(II) diese Formulierung auf einen Trager aufgebracht wird; und 

(III) die Hartung der Formulierung entweder 

1 o nur durch Bestrahlung mit elektrorriagnetischer Strahluhg der Wellenlahge 200-600 hm erfolgt, oder 

durch Bestrahlung mit elektromaghetischer Strahlung der Wellenlange 200-600 nm und vorheriger, gleich- 
zeitiger und/oder anschliesserider Einwirkung von Warme durchgef uhrt wird; 

dadurch gekehnzeichnet, dass 
is die Formulierung als Photoinitiator (B) mindestens einen oberflachenaktiven Photon initiator enthalt, welcher sich 

an der Oberflache der Formulierung anreichert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin der oberflachenaktive Photoinitiator (B) 

20 eine Verbindung enthaltend 

einen ublicheh lichtspaltbaren Phbtoinitiatormolekulteil (b1 ) und 

einen mit der zu hartenden Formulierung unvertrag lichen Molekulteil (b2), 



2S 



ist. 



3. Verfahren nach Anspruch 2, worin 

der lichtspaltbare Photoinitiatormolekulteii (b1) eine Gruppe 



35 



enthalt. 



4. Verfahren nach Anspruch 2, worin 

der mit der zu hartenden Formulierung urivertragliche Molekulteil (b2) ein Siloxarirest ist. 

40 5. Verfahren nach Anspruch i , worin der oberflachenaktive Photoinitiator (B) eine Verbindung der Fbrmel I ist, 



45 



50 



A,— 



T' 

Si-O 



-» n 



IN 



Si-^O 
I 

H 



m 



Si— O- 
I 



(I) 



wobei die Einheiten der Formeln la, lb und/oder Ic 
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Si-O 



— (la), -ff-of" ( ,b >> 

H 



IN 



Si— O- 
I 



— (lc) 



10 



statistisch oder in Blocken angeordnet sind, und worin 



15 



n fur eine Zahl von 1 bis 1 000 stent, oder, im Falle dass das Siloxanedukt ein Gemisch von pligomeren Siloxanen 

ist, n auch kleiner als 1, aber grosser als 0 sein kann; 
m eine Zahl von 0 bis 100 darstellt; 
p eine Zahl von 0-10000 ist; 
x fur die Zahl 1 oder 2 stent; 
A-, C^C^-Alky! oder einen Rest der Formel 



20 



T 5 

— O— Si-R 6 



2S bedeutet: 

A 2 -C A 8 -Alkyl oder einen Rest der Formel 



30 



I 8 

— Si-R 9 

Rin 



35 



darstellt; 



oder A 1 und Ag zusammen eine Eintachbindung bedeuten; 



40 



45 



so 



^3* ^81 ^9 unc ^ ^10 



R-j-j und R-J2 



IN 



xyalkyl, C 2 -C 6 -Aminqalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl bedeuten; 
C r C 18 -Alkyl; C^C^-Alkylsubstituiert mit Hydroxy, C r C 12 -Alk- 
oxy, Halogen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl und/oder N(R 11 )(R 12 ) ist; oder 
R 4 Phenyl; Phenyl substituiert mit C-,-C 12 -Alkyl, C-j-C^-AIkoxy, 
Halogen, Hydroxy und/oder N(R 11 )(R 12 ) darstellt; oder R4 C 5 - 
C 8 -Cycloalkyl ist; 

unabhangig voneinanderfur Wasserstoff, C 1 -C 12 *Alkyl oder C r 
C 12 -Hydroxyalkyl stehen, oder R t1 und R 12 zusammen C 2 -C 8 - 
Alkylen bedeuten, welches durch ein O-Atom unterbrbchen sein 
kann; 

wenn x 1 bedeutet, fur einen Rest der Formel 



55 



j v O R, 3 
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steht; oder 

IN wenn x 2 bedeutet, einen Rest der Formel 



/=\ 0 R 13 



R,4 

darstellt; 

R 13 und R 14 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C s -C 8 - 

Cycloalkyl, Phenyl-CT^-alkyl bedeuten; Oder R, 3 und R 14 zu- 
sammen C 2 -C 8 -Alkylen, C 3 -C 9 -Oxaalkylen oder C 3 -C g -Azaal- 
kylen bedeuten; 

Y -(CH 2 ) a -, -(CH 2 ) a ^O-, <)-(CH 2 ) a -0-, -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a -, \- 

(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a -0-, -(CH 2 ) a -N(R 12 )-, -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a -N 
(R n2 )-, -(C 2 -C 10 -Alkehylen)-O-, -(C 2 -C 10 -Alkenylen)-N(R 12 )-, - 
(C 2 -C 10 -Alkenylen)-O-(CH 2 ) a -O- oder -(C 2 -C 10 -Alkenylen)-O- 
(CH 2 ) a -N(R 12 )- bedeutet; 

a und b unabhangig voneinander fur eine Zahl 0 bis 1 0 stehen; 

X fur OR 15 oder N(R 16 )(R 17 ) steht; 

R 15 Wasserstoff, C^^-Alkyl, C 2 -C 8 -AIkehyl oder (VCVAIkanoyl 

bedeutet; 

R 16 undR 17 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl oder C 2 - 

C 6 -Alkenyl bedeuten; oder R 16 und R 17 zusammen fur C 4 -C 5 - 
Alkylen stehen und zusammen mit dem Stickstoffatom, an wel- 
ches sie gebuhden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, 
welcher durch O oder N(R 12 ) unterbrochen sein kann; und 

X t fur einen Rest -O-, -0-(CH 2 ) a - oder -N(R 12 )-(CH 2 ) a - steht. 

Verfahreh nach Anspruch 5, worin der oberflachenaktive Photoinitiator (B) eine Verbindung der Formel I ist, worin 

n fur eine Zahl von 1 bis 10 steht, oder, im Falle dass das Siloxanedukt ein Gemisch von oligorfieren Siloxanen 

ist, n auch kleiner als 1 , aber grosser als 0 sein kann; 
m eine Zahl von 0 bis 25 darstellt; 
p eine Zahl von 0 bis 25 ist; 
A 1 C r C 4 -Alkyl oder einen Rest der Formel 



— -o— 



R 7 



bedeutet: 

C.,-C 4 -Alkyl oder einen Rest der Formel 




darstellt; 
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Oder At und A 2 zusammen eine Einfachbindung bedeuten; 

R 1> R21 R 3» R 5» R 6> R 7» R e> R 9 und R io unabhangig voneinander C 1 -C 4 -Alkyl bedeuten; 

R 4 C r C 4 -Alkyl ist; 

R 13 und R 14 unabhangig voneinander C,-C 4 -Alkyl bedeuten; oder R 13 und 

R 14 zusammen C 2 -C 8 -Alkylen bedeuten; 

Y -(CH 2 ) a -0-, -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a - Oder -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) a -0- be- 

deutet; 

a und b unabhangig voneinander fur eine Zahl 2 oder 3 stehen; 

R 15 Wasserstoff ist; 

R 16 und R 17 zusammen fur C 4 -C 5 -Alkylen stehen und zusammen mit dem 

Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen 6-gliedri- 
gen Ring bilden, welcher durch Q unterbrochen ist; und 

X-, fur einen Rest -0-(CH 2 ) a - stent. 

Verfahren nach Anspruch 1 , worin die photohartbare Formulierung als weitere Komponente mindestens einether- 
misch vernetzbare Verbindung (C) enthalt, und die Hartung der Formulierung durch Bestrahlung mit elektroma- 
gnetischer Strahlung der Wellenlange 200-600 nm und vorheriger, gleichzeitiger und/oder anschliessender Ein- 
wirkung von Warme durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 7, worin die thermisch vernetzbare Verbindung (C) ein Bindemittel auf Basis eines Po- 
lyacrylats mit Melamin oder Melaminderivats, oder ein System auf Basis eines Pofyacrylatpolyols oder/und Poly- 
esterpolyols mit einem unblockierten Polyisocyanat oder Polyisocyanurat, ist. 

Oberflachenaktiver Photoinitiator der Formel 

ch, /=\ o ch 3 



[(CH^Si-O^Si — (CH ? )— /) C-C-OH 



I 



r i n -/ = \J ' H ' Tf. i 

CN, 



H ' c tHrTO CHi,,_o ^" c ~^ oH ■ *4 



CH, 



9 ^(CH^—O- 
^C-Si-CHj 
CH 3 



>-C-C~OH 



50 



EP 1 072 326 A2 



w 



25 



40 



SO 



CH 3 /=x O CH 3 



H 3 c-sr 



C-9-0H 

H3C-S1-CH3 



CH, — 



chO 



^ CH3 1 



HO 

20 HX 



H0-9— c "\__/~^ 

CH 3 ~ |CH 2 ) 3 

H,C ; Si-O x CH, /=v ft 

^ /TA ? s i^«H>rO-\_>-c- ? -0H 

I /=\ M T H * 

(CH,) 3 -0-4 ^-C-9-OH 
CH, 



HO-C-C— (\ / V-0-(CH ! ) 3 /(CH,), 0-<v >~ C ~ r 

-\J- c -r 



-C-OH 
CH 



CH, (CH,),^ 
35 o — ^ v />— C— C-OH 

CH, 



CH, CH, 



H 3 C-Si-CH 3 H 3 C^i-CH 3 

"aC-Si-C-HcH^-O— ^-C-9-O— (CH 2 ) 3 -Si-CH 3 
45 9 H * 2W CH 3 9 

H 3 C-^i-CH 3 HjC-^i-CH, 
CH 3 CH, 



? H 3 

H,C-Si-CH 3 _„ 

O o CH,, . Y 3 9 H 3 /==\ o CH 3/ 

H 3 C-S^(CH,),-0-4 y-C-^V O . H 3 C-Si-0-Si-(CH 2 ) 3 -0-<( }-C~C-U 

ss <? W CH, W CH 3 CH 3 - ^ C H 3 V 
H 3 C-Si-CH 3 
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10 



15 



25 



CH 3 ?H 3 CH 3 

H 3 C-Si-CH 3 H.C-Si-CH, H 3 C-Si"CH 3 

O „ O CH 3 O /=A 9 ? H 3 ? 
H 3 C-Si-(CH 2 ) 3 — 0-(CH 2 )— \ )-C-C-OH • H 3 C-Si-(CH 2 )— 0-(CH,) 3 — <CH 2 )-SrCH 3 

6 CH 3 O CH 3 (j) 

H 3 C-Si' CH 3 H 3 C-§rCH 3 H 3 C-Si-CH 3 

CH 3 CH* CH 3 



?H 3 ?H 3 

H3C-&-CH3 H 3 C-?i-CH3 

p s=\ o ch 3 o /=\ 9 / — \ 

HC-Si-(CH 2 ) 3 — 0-(CH a ) a — t /Vc-C-N O und H 3 C-^HCH 2 ) 3 ^0-(CH^-H^-C^> 

6 " ^— 7 ch 3 X — ' 9 HO 

H,C-Si' CH 3 H 3 C-§i-CH 3 

3 CH 3 CH 3 



20 10. Photoinitiatormischungen enthaltend 



^ H 3 _ ft CH 3 



35 



40 



45 



50 
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CH, 



[<CH 3 ) 3 Si-O^SMCH^ , 



CH 3 O C H 3 CH 3 CH 3 _ O CH 3 

[(CH 3 ) 3 s«-o]-Si-OH^^c-c-o-si|o-si(CH 3 ) 3 ] 2 und/oder J (CH3)3 si-o^si-o-^^c-c-c 

^ CH 3 CH 3 

oder Mischungen enthaltend 



(CH 3 ) 3 Si-0-f Si-fCH^—O-^ jKC-C-0-(CH 2 ) 3 — Si-Fo-SiiCHjn , 
J 2 V " y CH 3 L J? 



CH 3 O C H 3 CH 3 CH 3 O CH 3 

[ {C H 3 )3Sio5-Lo^Q^C-C-0-Ho.Si(CH 3 ) 3 ] 2 . [(CH^Si-O^Si-O^J-C-C-OH 

CH 3 CH, 
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und/oder 



r J"' _/=\J' Hj 



Oder Mischungeh enthaltend 

10 



CH^ CH, CH, — — '' ' '* 



V"3 V"3 V"3 /=\ || | 

H 3 C-^i-0-^-0-Si-(CH 2 ) 3 — O— k — C — OH 

IS CH 3 CH 3 CH 3 W <L 



20 CH 3 CH 3 CH 3 jj <pH 3 CH 3 CH 3 CH 3 



CH 3 



CH 3 CH, 



25 



50 



35 



45 



50 



H2C=c - c .o-0-"-c-64r6-^-o4-CH 3 und/oder H 3 c-Si-o- ? i-o-s^o-^_^c-c-OH 

H H a V^/ CH, ^ <L Ha ^ 3 CH 3 CH 3 CH 3 ^ 



oder Mischungen enthaltend 



V" a I ? H ' ^ OCH, 

HO-C-C-f y-O-iCH^r^i-O— Si- (CHj) -o-{ >-C-C-OH . 
CRO > — ' CHj CH, CH, 



40 C H 3 CH 3 CH — 



V"3 V n 3 V"3 6 ^ > 1 | » /=rv O CH 3 . 

H-Si-0-Si-0-C-C-^V0-(CH 2 ) 3 - ? i-0-Si- (CH , dH ^}_^_i_ 0 „ , 
CH. CH. CHO ^ CH 3 iH 3 ^\ 6h 3 



HO-C-C^()-0-Si-0-Si- ( CH 2 ) 3 -0-\ >-C-C-OH 
CH 3 o W CH 3 CH 3 ^-^ CH 3 



oder/und 



Ho-c-c-^yo-si-o-^-o-/ >-c-c-oh ; 
ch 3 o >— ' C h, ch, £ 
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10 



15 



25 



30 



Oder Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel 



R 1 

H 3 C-Si-O x CH 3 

4 ? S r R (Mia), 

R-Si^ P 
6H 3 0-fi-CH 3 

R 3 



worm 



O CH 
ii i 

-c-c-i 

20 CH 



/=\ ft ? H 3 
R 1 =R 2 =R 3 =R 4 = ~(CH 2 ) 3 -0-^J>-C»C-OH , 



3 



Verbindungen der Formel Ilia, worin 



R 1 =R 2 =R 3 = -(CH 2 )3-0-( V-C-C-OH 



und R 4 =H, und/oder Verbindungen der Formel Ilia, worin 



35 

/=v Q CH 3 



R 1 =R 2 =R 3 = — (CH 2 ) 3 -0-<( V-C-C-OH 



CH 3 

und R 4 =-(CH 2 ) 2 CH 3 ; oder Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel I lib 



50 



55 



worm 



»? ° <? (IHb), 

' O o / 4\°R 3 



R'=R 2 =R 3 =R 4 = R 5 = "(CH 2 ) 3 — 0-\ ^C-C-OH 

/ CH 



3 
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Verbindungen der Formel II lb, worin 



/=\ 9 ? H 3 

r1 =R 2 = r3 =R < = -(CH 2 ) 3 ~0-\ ^C-C-OH 



*3 
10 



urid R 5 =H und/bder Verbindungen der Formel 1Mb, wbrin 



/=\ 9\ ? H 3 

5 R'=R 2 =R 3 = -<CH 2 ) 3 — O-d >-C-C-OH 

\ V r^ii 



CH 3 



20 und F^=R 5 = H; Oder Mischungen enthalterid 



CH 3 
H_C-Si-CH 3 

25 3 i 3 



O ChL 

II I 3 



CH 3 




Oder Mischungen ehthaltend 

45 

9 H3 9 H 3 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

50 O H 2 2N ' CH ^ O 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

CH 3 CH 3 
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9 H 3 ? H 3 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-SrCH 3 

? r=\ 9 9 H 3 ? /=\ 9 9 H a 

H 3 c-Si— (ch ? ) 3 .o-(ch 2 ) 2 .oh( V-c-c-oc 3 h 7 oder/und h 3 c-s-(ch 2 ) 3 -o-(Ch 2 ) 2 -o d h-c-c-on 

9 ch 3 9 x — CH 3 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

CH, CH 3 



10 oder Mischungen enthaltend 



15 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



55 



H3C-S1-CH3 
H 3 C-Si-(CH 2 ) 3 .0-/ V-C-C-N O 

H 3 C-Si-CH 3 
CH 3 



CH 3 



QH * H 3 C-Si-CH 3 

O >H 3 O CH,^ O O ^ 

H 3 c-Si-c-CH 2 -o--^_^c-9--N^^o oder/und H 3 c-Si — °~"\_>^ C ~?~ N \ /° 

O ^ CH 3 O CH 

H 3 C-SiCH 3 H 3 C-Si~ C H 3 
30 CH 3 

oder Mischungen enthaltend 



CH 3 CH 3 O CH,^ 

H 3 C-Si-O-Si-(CH 2 ) 3 -0-^ y-C-C-N O 
CH 3 CH 3 W CH 3 W 



und 



CH 3 <?H 3 O ?H 3/ ^ 

H 3 C-4i-0-Si-0^jKC-9-N w O ; 

CH 3 CH 3 CH 3 



oder Mischungen enthaltend 
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10 



20 



45 



CH 3 

HLOSi-CH 
3 i 



O /=x O CH 3 

H 3 C-Si-(CH 2 ) 3 — 0~(CH 2 ) 3 —^jHC-C-OH , 

O " CH 3 

H 3 C-$r CH 3 
CH 3 



CH 3 

H,c4r CH 3 



" P CH 3 ._. O CH ? H /=v O CH, 

H3C 4^^ c « 0 ^ (G H 2 )3^rVc-6-0H oder/und H 3 c-^(CH a ) 3 -o-(CH a , 3 -H^^c- 9 -OH ; 

6 H H > 2 *\-S ^ OH — CH 3 



Oder Mischungen enthaltend 



25 CH 3 CH 3 

H 3 C-Si-CH 3 H 3 C-Si-CH 3 

? /=\ ? ? H 3 ? 
H 3 C-Si-(CH 2 )— 0-(CH 2 ) 3 — 4>-C-C-0— (CH^SrCH, 

O CH 3 O 

30 H 3 C-Sr CH 3 H 3 C-Si'CH 3 

^ H 3 CH, 



35 und 



40 



CH 3 
H 3 C-Si-CH 3 

? /=\_ » ?H3 

H 3 C-?i-(CH 2 )— 0-(CH 2 ) 3 — ^JKC-C-OH 

O ~ CH 3 

H,c-sr CH 3 



11. Verwendung von Verbindungen der Formel I als oberflachehaktive Photoinitiatoren fur die Photopolymerisatioh 
von ethylenisch ungesattigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten. 

so 12. Zusammensetzung enthaltend 

(A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte radikalisch photopolymerisierbare Verbindung; und 

(B) mindestens einen oberflachenaktiven Photoinitiator der Formel I, 

55 vorausgesetzt, dass die Zusammensetzung neben dem Photoinitiator keine siloxanmodifizierten Harze enthalt. 

13. Zusammensetzungen, enthaltend 
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(A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte radikalisch photopolymerisierbare Verbindung; 

(B) mindestens einen oberflachenaktiven Photoinitiator der Formel I, und 

(C) mindestens eine thermisch vernetzbare Verbindung; 

vorausgesetzt, dass die Zusammensetzung neben dem Photoinitiator keine silpxanmodifizierten Harze enthalt. 

14. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 12 oder 13, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (A) und 
(B), bzw. (A), (B) und (C) weitere Additive (D) und oder zusatzliche Photoinitiatoren (E). 

15. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von pigmentierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulveriackeh, Ver- 
bu ndmassen oder Glasf aserkabe Ibesch ichtun gen. 

16. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberfiache mit einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 2 oder 
13 beschichtet ist. 

17. Verwendung von Verbindungen der Formel I ais Verlaufhilfsmittel, gegebenenfalls in Kpmbinatipn mit werteren 
ublichen Verlaufhilfsmitteln. 
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